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1 Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe von Multiquantenkohärenz-NMR-
Experimenten die interionischen Abstände in ionischen Flüssigkeiten (»ILs«, von
engl. ionic liquids) untersucht. Dabei wurden zunächst bereits etablierte Methoden
durch neue mathematische Betrachtungen an die Begebenheiten in ionisch Wüssigen
Phasen angepasst. Auf diese Weise gelang es die speziVschen Wechselwirkungen
in einer Reihe von ILs genauer zu bestimmen. Ausgehend von diesen Arbeiten
wurde eine Methode zur QuantiVzierung dieser Ergebnisse entwickelt, und damit
die absoluten bevorzugten Abstände und somit die lokale Struktur der Ionenpaare in
ionischen Flüssigkeiten bestimmt.
1.1 Zweidimensionale 1H{19F}-HOESY-Experimente
Abbildung 1.1: 1H{19F}-HOESY-Spektrum von reinem [C4C1im]BF4 1 mit τm = 600ms.
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Ausgehend von eigenen Vorarbeiten [1, 2] wurden eine Reihe (siehe Tabelle 1.1) io-
nischer Flüssigkeiten mittels zweidimensionaler 1H{19F}-HOESY-Experimente (siehe
Abschnitt 3.2.8 Seite 39) untersucht. In Abbildung 1.1 auf Seite 1 ist exemplarisch ein
Spektrum eines solchen Experiments dargestellt.1
Tabelle 1.1: Für 1H{19F}-HOESY-Experiment gewählte ionische Flüssigkeiten.
N N
BF4
N N
BF4
N N
PF6
[C4C1im]BF4 [C2C1im]BF4 [C4C1im]PF6
1 2 3
N N
BF4
7
N N
F
BF4
[C10C1im]BF4 [C4C1F
4im]BF4*
4 5
∗ Diese Verbindung wurde von Mathias Paul im Rahmen seiner Diplomarbeit synthetisiert.
Für die Kinetik des NOE-Aufbaus in diesen Experimenten konnte eine qualitative
Auswertungsmethode etabliert werden, welche die Besonderheiten in ionischen
Flüssigkeiten berücksichtigt. Die Auswertung der Ergebnisse lieferte Informationen
über die relativen interionischen Abstände der ILs. So wurden für verschiedene ILs
die bevorzugten Aufenthaltsräume der Anionen relativ zu den jeweiligen Kationen
erhalten [3].
1.2 Eindimensionale Transient-1H{19F}-HOESY-
Experimente
Durch die Adaptierung eines von Gerig [4] vorgeschlagenen gradientenverstärk-
ten eindimensionalen Transient-1H{19F}-HOESY-Experiments konnten die für die
bereits etablierten Auswertemethoden benötigten NOE-Kinetik-Messungen in einem
Bruchteil der Zeit erhalten werden (Experimentdauer wurde reduziert von 30–40 h
auf 4–6 h). Das erlaubt eine schnelle und routinenahe Anwendung dieser Metho-
dik. In der folgenden Abbildung 1.2 sind die auf diese Weise erhaltenen relativen
Kreuzrelaxationen für eine Auswahl an ionischen Flüssigkeiten dargestellt.
1Eine kurze Einführung der hier verwendeten Kurzschreibweise Vndet sich in Abschnitt 3.1.1 auf
Seite 12.
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1.3 Bestimmung intermolekularer Abstände
.
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H H
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1
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H H
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C
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 0.55 0.44
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C
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H2
C
H
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C
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C
C
H2
CH3
0.57 0.61
1.00
0.43
0.44
(0.32)*
0.27
0.19
BF4
4
N N
H H
C
H2
CH3
H
H3C
BF4
1
0.75
0.89
0.89 0.89
0.89
2
N+
CH3
H2C C
H2
H2
C CH3
H
H
H
H
0.80
0.70
0.70
1.00
0.42
0.30
0.25
BF4
6
∗ Die H-2’–H-8’-Protonen der Alkylkette sind magnetisch äquivalent, die so erhaltenen
Kreuzrelaxationen können nicht als relative Abstände betrachtet werden.
∗∗Starke Abweichung der Messwerte des entsprechenden Signales führten zu einer nicht
auswertbaren Aufbaukurve.
Abbildung 1.2: Relative Kreuzrelaxation zwischen den Protonen des Kations und den
Fluorkernen des Anions für die Dialkyloniumsalze 1, 2, 3, 4, 6; die
stärkste Wechselwirkung wurde auf Eins normiert.
1.3 Bestimmung intermolekularer Abstände
Abbildung 1.3: Schematische Darstellung für die NOE-Wechselwirkungen in
[C4C1F
4im]BF4 5.
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1 Zusammenfassung
Für die ionische Flüssigkeit 4-Fluoro-1-butyl-3-methylimidazoliumtetraWuoroborat
5 gelang es den bevorzugten Abstand zwischen den Ionen mittels 1H{19F}-NOE-
Experimenten zu bestimmen. Dabei dienten die aus der Molekülstruktur erhaltenen
Abstände zwischen dem H-5-Proton beziehungsweise der H-1”-Protonen und dem
F-4 als »interne« Standards (siehe Abbildung 1.3 Seite 3). Diese erlaubten die Berech-
nung aller anderen Abstände (siehe Tabelle 1.2) aus den Kreuzrelaxationsraten.
Tabelle 1.2: Mit Formel 5.6 aus den relativen Kreuzrelaxationsraten σ berechnete Abstän-
de zwischen allen Protonen und dem Fluor des Anions für [C4C1F
4im]BF4
in Å.
Abstand rAB H-2 H-5 H-1’ H-1” H-2’ H-3’ H-4’ H-5intra H-1”intra
H-5–F 2,5 2,66 3,11 2,56 2,67 3,14 3,39 (2,85∗) 3,07
H-1”–F 2,47 2,63 3,07 2,54 2,64 3,10 3,36 2,62 (2,82∗)
∗Abstände aus der durch Röntgenstrukturanalyse erhaltenen Molekülstruktur.
Mit Hilfe der erhaltene Standardabstände wurden die Kreuzrelaxationsraten der
Diakylimidazoliumsalze 1, 3 und 4 erneut ausgewertet. Die so berechneten Abstände
sind in Abbildung 1.4 zusammengefasst.
N N
H H
H2
C
C
H2
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C
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3.76
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3.04
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3.45
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H H
C
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H
H3C
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3
N N
H H
C
H2
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C
C
H2
H2
C
H
H3C
C
H2
H2
C
C
H2
H2
C
C
H2
CH3
3.08 3.09
3.03
4.62
3.22
(4.88)*
5.66
7.73
BF4
4
∗ Die H-2’–H-8’-Protonen der Alkylkette sind magnetisch äquivalent, die so erhaltenen
Kreuzrelaxationen können nicht als relative Abstände interpretiert werden.
∗∗Starke Abweichung der Messwerte des entsprechenden Signales führte zu einer nicht
auswertbaren Aufbaukurve.
Abbildung 1.4: Bevorzugte Abstände zwischen den Protonen des Kations und dem
Anion für die Dialkylimidazoliumsalze 1, 3, 4 in Å.
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1.4 Multiquantenkohärenzexperimente
In der ionische Flüssigkeit 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat 7 und einer Mischung
dieser IL mit Wasser wurden die ersten intermolekularen Multiquantenkohärenz-
spektren von ionischen Flüssigkeiten gemessen. Dabei konnten unter Verwendung
der CRAZED-Pulsfolge [5–7] sowohl Doppel- als auch Null- und Dreifachquanten-
kohärenzspektren erhalten werden. In Abbildung 1.5 ist exemplarisch ein Doppel-
quantenkohärenzspektrum der reinen Verbindung 7 gezeigt.
Abbildung 1.5: Doppelquantenkohärenz-CRAZED-Spektrum von reinem
[C2C1im]OAc 7; Gradientenstärke G1 = 535mGsm−1 : G2 =
1070mGsm−1.
Eine systematische Untersuchung der Intensitäten dieser Spektren in Abhängig-
keit der verwendeten Gradienten, mit welcher sich supramolekulare Strukturen
in ILs aufklären lassen könnten, lieferte keine einheitlich interpretierbaren Ergeb-
nisse. Diese Spektren sind das erste Beispiel für eine Anwendung dieser Pulsfolge
auf ein »echtes« Problem. Für eine Interpretation der Spektren sind noch weitere
Untersuchungen notwendig.
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»The most exciting phrase to
hear in science, the one that
heralds new discoveries, is not
»Eureka!« (I found it!) but
»That’s funny. . . ««
(Isaac Asimov, 1920–1992)
2 Einleitung
Der weltweite Energiebedarf steigt kontinuierlich durch die wachsende Weltbe-
völkerung und die zunehmende Industrialisierung der Schwellenländer. Die wich-
tigste Energie- und RohstoUressource, um diesen Bedarf zu decken, ist Rohöl [8].
Rohöl ist nicht nur ein wichtiger Energieträger, sondern auch der wichtigste Liefe-
rant von KohlenstoUbausteinen für die chemischen Industrie. Die Endlichkeit der
Rohölvorkommen führen zu einer immer weiteren Verteurung dieses RohstoUes.
Um jedoch den momentanen Lebensstandard weiter aufrecht halten zu können,
ist es nötig eine neue KohlenstoUquelle zu Vnden. Denkbar ist hier jegliche Art
von PWanzenmaterial, vor allem in der Form von Holz [9]. Der Hauptbestandteil
von Holz ist Lignocellulose, das häuVgste Biopolymer auf unserem Planeten [10].
Eine potenzielle Nutzung dieser erneuerbaren Ressource und Umsetzung in Grund-
chemikalien und hochwertige Produkte ist für die chemische Industrie ein hoch
proVtabler Prozess [11]. Das größte Hindernis für die Verwendung von Lignocel-
lulose als RohstoU ist seine starre makromolekulare Struktur, die zu einer sehr
schlechten Löslichkeit führt. Lignocellulose ist ein komplexer Verbund verschie-
dener polymerer Kohlenhydrate (Cellulose und Hemicellulose) und Lignin. Der
Hauptbestandteil ist dabei Cellulose, welche aus 1 → 4-β verknüpfter Glucopy-
ranose besteht. Nur wenige Lösungsmittel, wie konzentrierte Phophorsäure oder
N-Methylmorpholin-N-oxid (NMO, im sogenannten Lyocell-Prozess [12]) vermögen
dieses kristalline Polymer zu lösen. In den letzten Jahren1 zeigte sich, dass ioni-
sche Flüssigkeiten mit Imidazoliumkationen ein überragendes Lösungsvermögen
von komplexen Makromolekülen, wie z. B. Cellulose, aufweisen [13]. Die besten
Löslichkeiten wurden dabei mit 1-Alkyl-3-methylimidazoliumhalogeniden [14] und
1-Alkyl-3-methylimidazoliumcarboxylaten [15, 16] erreicht (jeweils bis 25Gew.-%).
Besonders letztere sind aufgrund ihres niedrigen Schmelzpunktes und geringer To-
1Das erste Beispiel für die Lösung von Cellulose in einem geschmolzenen Salzes (N-
Ethylpyridiniumchlorid) demonstrierte Greanacher bereits 1934 [? ]. Aufgrund des hohen
Schmelzpunktes (118 ◦C) dieser Verbindungen wurde diese Möglichkeit aber nie weiter verfolgt.
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xizität sehr vielversprechende Lösungsmittel [15]. Kürzlich wurden von Ohno (im
Rahmen der EUCHEM-Konferenz vom 5–10 August 2012, im Celtic Manor Wales)
neue polare ionische Flüssigkeiten auf Basis von Alkylphosphonaten und -sulfonaten
vorgestellt. Diese haben schon bei Raumtemperatur eine sehr gute Lösungsfähigkeit
für Cellulose (Cellulosekonzentration > 25Gew.-%), ohne dass die Lösung erwärmt
werden muss. Die Verwendung von ionischen Flüssigkeiten erlaubt nicht nur homo-
gene Lösungen von Cellulose, sonder auch ihre weitere Umsetzung zu hochwertigen
Verbindungen (siehe Abbildung 2.1). So wurde von der BASF ein Verfahren entwi-
ckelt, um Cellulose direkt aus einer solchen homogenen Lösung wieder zu einer
Faser zu spinnen [17]. Auch die weitere Spaltung der Cellulose in Glucopyranose
kann direkt in ionischen Flüssigkeiten durchgeführt werden [18]. Aus diesen Zu-
ckern können zum Einen Bioethanol (durch Fermentation) als Energieträger, zum
Anderen aber auch hochwertige Plattformchemikalien erhalten werden. Diese Platt-
formchemikalien können als neuer RohstoU für die Synthesechemie als Ersatz für
die, überwiegend aus fossilen RohstoUen erhaltenen, KohlenwasserstoUe dienen.
Biomasse
Holz, Stroh etc.
Lösung
in ionischen Flüssigkeiten
Extraktion
Regeneration
- Cellulose-Fasern
- Cellulose-Filme
- Komposite
Polymere Produkte
Depolymerisation Zucker
mit ILs z.B. enzymatische 
Hydrolyse in ILs
Bioethanol
Plattformchemikalien
O
OHOz.B.
HMF
chemische Umsetzung in ILs
Energie
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Verwertung von Biomasse mit Hilfe von
ionischen Flüssigkeiten.
Eine besondere Rolle als eine der wichtigsten Plattformchemikalien spielt dabei
5-Hydroxymethylfurfural (HMF) [19], welches eine Zwischenstufe bei den Kon-
densationen von Zucker zu Lävulin- und Ameisensäure darstellt [8]. Die Reaktion
von Cellulose zu HMF wurde bereits mit sehr guten Ausbeuten in verschiedenen
Alkylimidazolium-ILs unter Lewissäurekatalyse [20] durchgeführt. Insgesamt kön-
nen ionische Flüssigkeiten bei der Verwertung von Biomasse eine wichtige Rolle
spielen. Die Optimierung der meisten momentan verwendeten Prozesse erfolgt je-
doch weniger auf systematischen Untersuchungen, sondern nach dem »trial and
8
error«-Prinzip. Um diese Optimierungsprozesse zu verbessern werden noch weite-
re Untersuchungen der speziellen Natur ionischer Flüssigkeiten, insbesondere der
Wechselwirkungen in ionischen Flüssigkeiten und zwischen ILs und gelösten StoUen
benötigt. Einen Beitrag kann hierbei die Untersuchung der interionischen Abstände
mittels NMR-Spektroskopie liefern.
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»All science is either physics
or stamp collecting.«
(Ernest Rutherford, 1871–1937)
3 Kenntnisstand
3.1 Ionische Flüssigkeiten
Unter ionischen Flüssigkeiten versteht man nach der gängigen DeVnition [21] Salze,
die unter 100 ◦C Wüssig sind.1 Bei höher schmelzenden Salzen spricht man meist
von Wüssigen Salzen (engl. molten salts). Die Einteilung triUt jedoch keine Aussage
über chemische Strukturen oder andere physikochemische Eigenschaften. Diese
Verbindungsklassen weisen viele interessante chemische und physikalische Eigen-
schaften auf. Von wirklichen Interesse sind aber vor allem ionische Flüssigkeiten,
deren Schmelzpunkt unter Raumtemperatur (»RTILs«, von engl. room temperature
ionic liquids) liegt. Einen vollständigen Überblick zeigen die beiden ausführlichen
Übersichtsartikel von Welton [23] und von Hallet und Welton [24]. Ionische
Flüssigkeiten haben mittlerweile unzählige Anwendungen, sowohl in der Grund-
lagenforschung, als auch in industriellen Prozessen. Diese reichen vom Einsatz als
Lösungsmittel in der Synthesechemie [25, 26] bis hin zur Verwendung als technisches
Schmiermittel oder zur Reinigung von Gasen. Eine Übersicht über die großtechni-
schen Anwendung ionischer Flüssigkeiten liefert der Übersichtsartikel von Plechko-
va und Seddon [27]. Weitere Beispiele für die unterschiedlichsten Verwendungen
ionischer Flüssigkeiten reichen von Bioziden [28] bis hin zu SprengstoUen [29]. Die
Vielzahl an möglichen Anwendungen ionischer Flüssigkeiten beruhen auf der großen
Variabilität der Ionen. In der Literatur werden ionische Flüssigkeiten deswegen häu-
Vg auch als »designer solvents« bezeichnet. Durch geschickte Ionenkombination,
beziehungsweise ihrer Funktionalisierung, sollen ILs mit den passenden Eigenschaf-
ten für die angestrebte Verwendung [30] entworfen werden. Aufgrund der schier
unendlichen Möglichkeiten kann eine gezielte Synthese für einen bestimmten Zweck
nur erfolgen, wenn die Eigenschaften ionischer Flüssigkeiten auf molekularer Ebene
1Diese Temperatur wurde willkürlich gewählt und basiert auf der Arbeit von Paul Walden zur
Synthese von Ethylammoniumnitrat und anderer niedrig schmelzender Salze [22]. Der höchste in
dieser Arbeit berichtete Schmelzpunkt wurde als Referenz gewählt.
11
3 Kenntnisstand
verstanden sind. Zum Verständnis der Flüssigphasenstruktur wurden in den letzten
Jahren schon große Fortschritte gemacht. Die wichtigstens Untersuchungsmethoden
und Ergebnisse sollen im folgenden zusammengefasst werden.
3.1.1 Nomenklatur
N N
H3C
[CnC1im]
+
R
1-Alkyl-3-methylimidazolium
N
CH3
1-Alkylpyridinium
[Cnpyr]
+
N
H3C R
1-Alkyl-1-methylpyrrolidinium
[CnC1pyrr]
+
R4N
[C4N]
+
Tetraalkylammonium
R4P
[C4P]
+
Tetraalkylphosphonium
R3S
[C3S]
+
Trialkylsulfonium
Abbildung 3.1: Einige für ionische Flüssigkeiten typische Kationen [24].
Bei der Vielzahl denkbarer ionischer Flüssigkeiten ist eine konsequente und eindeu-
tige Nomenklatur für die Abkürzung der wichtigsten Klassen ionischer Flüssigkeiten
unverzichtbar. Eine einheitliche Benennungsform existiert noch nicht. Die verwen-
dete Nomenklatur beruht auf der von Welton vorgeschlagenen Systematik [24].
Die Abkürzung der IL wird jeweils von dem Namen des Ions abgeleitet. Vorhandene
Alkylketten werden mit einem alphanumerischen System beschrieben, das Ladungs-
zentrum selber erhält eine alphabetische Abkürzung (siehe Abbildung 3.1). Aus dem
1-Butyl-3-methylimidazolium-Kation wird so [C4C1im]. Falls die Alkylkette nicht
linear ist, wird dies als hochgestellter PräVx vermerkt (ein tert-Butyl Rest wird zu
tC4). Alkylreste werden als gesättigt angenommen, falls es nicht anders vermerkt
wird. Bei der Benennung von Anionen mit Alkylresten wird genauso verfahren.
Die Postion weiterer Substituenten wird durch einen weiteren hochgestellten SuXx
vermerkt. Ein Fluorsubstituent am C4-KohlenstoU des Imidazoliumringes würde mit
F4 abgekürzt.
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NTf2
-
Bis(trifluormethylsulfonyl)imidat Trifluormethylsulfonat
OTf-
Alkylsulfat
CnSO4
-
N(CN)2
-
Dicyanamid Hexafluorophosphat Tetrafluoroborat
N SS
O
O
F3C O
CF3
O O
S
O
OF3C RSO4
N
NC CN
P
F
F
FF
FF
PF6
- BF4
-
B
F
F
FF
Abbildung 3.2: HäuVg bei ionischen Flüssigkeiten verwendete Anionen [24].
In Abbildung 3.2 sind einige für ionische Flüssigkeiten häuVg verwandte Anio-
nen dargestellt. Abweichend von der von Welton vorgeschlagenden Schreibweise
werden die Abkürzungen der Anionen nicht in eckige Klammern gesetzt. Diese
Schreibweise dient der verbesserten Lesbarkeit und hat sich in unserer Arbeits-
gruppe bewährt.2 Insgesamt weist diese Nomenklatur durch die Verwendung einer
eindeutige Systematik und Nummerierungen viele Vorteile auf. Die in der Literatur
immer noch am weitesten verbreitete Abkürzungsform verwendet nur Buchstaben-
kürzel. Aus 1-Butyl-3-methylimidazolium-Kation würde so [bmim]. Bei anderen
Alkylkettenlängen kann es so leicht zu Verwechslungen kommen (p= Pentyl oder
Propyl?). Dies wird durch diese numerische Abkürzungsform verhindert.
3.1.2 Synthese imidazoliumbasierter ionischer Flüssigkeiten
Trotz der vielen Strukturmotive basieren die am häuVgsten in der Literatur vertrete-
nen ionischen Flüssigkeiten auf alkylierten Aminen.
NN
H3C
X-
NN
H3C
R
X
R
[Kation]X
M[Y]
 oder
H[Y]
NH4[Y]
[Kation][Y]
MX
 oder
HX
NH4X
Alkylierung
Anionen-
metathese
[Kation]
8 9 10
Schema 3.1: Allgemeines Syntheseschema für ionische Flüssigkeiten ausgehend von
N-Methylimidazol [24].
2Ursprünglich stammt diese Schreibweise aus Arbeiten zu Halogenaluminatschmelzen [31], welche
als erste »moderne« ILs gelten.
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Ausgehend von N-Methylimidazol 8 wird zuerst durch nucleophile Substitution eine
Quaternisierung am freien StickstoU durchgeführt. Als Alkylierungsmittel werden
dabei Alkylhalogenide 9 eingesetzt (siehe Schema 3.1 Seite 13). Die anschließende
Metathese erfolgt durch Umsetzung des Halogenidsalzes entweder mit einem Metall-
oder Ammoniumsalzes, oder mit der konjugierten Säure des erwünschten Anions
(siehe auch Schema 3.1). Hierbei können jedoch Halogenidverunreinigungen zurück-
bleiben. Eine Möglichkeit, die Verunreingungen mit Halogeniden auszuschließen
ist, zuerst das Imidazoliumsalz 10 in das Hydroxid 11 zu überführen (siehe Schema
3.2). Dieses wird anschließend mit der freien Säure des erwünschten Anions zum
Produkt 12 umgesetzt werden.
NN
H3C R
'
X
NN
H3C R
'
OH
OH
–X
+HY
–H2O
NN
H3C R
'
Y
10 11 12
Schema 3.2: Anionenmetathese durch Überführung eines Dialkylimdazoliumsalzes in
das Hydroxid und anschließende Neutralisation.
Bei dieser Reaktionsführung erhält man eine halogenidfreie ionische Flüssigkeit,
welcher aber eine große Menge Wasser erhält. Je nach Verwendungszweck der
ionischen Flüssigkeit ist abzuwägen, welche der Syntheserouten die geeignete ist. So
ist z. B. bei Cytotoxizitätstest, die im wässrigen Medium durchgeführt werden, eine
Verunreinigung mit Wasser unerheblich. Hingegen würden Alkylhalogenide das
Testresultat beeinWussen. Weiterhin ist auch die Ausbeute der der Synthesroute ein
zu berücksichtigender Faktor. Für spektroskopische Untersuchungen werden meist
nur geringe Mengen benötigt, daher ist eine hohe Ausbeute (bei besserer Reinheit)
zweitrangig.
3.1.3 Molekulare Eigenschaften ionischer Flüssigkeiten
Struktur von Ionenpaaren
Mittels Elektrospray-Ionisationsmassenspektrometrie (ESI-MS) konnten ungelade-
ne und geladene Ionencluster isoliert und untersucht werden [33–35]. Trotz des
niedrigen Dampfdruckes konnten Armstrong et al. [36] ionische Flüssigkeiten im
Hochvakuum verdampfen und massenspektrometrisch untersuchen. Die Untersu-
chungen zeigten, dass in der Gasphase nur gepaarte Ionen vorliegen, die nach außen
neutral sind. Die in der Literatur beschriebenen geladenen Ionencluster wurden bei
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diesen Untersuchungen nicht gefunden. Die exakten Strukturen dieser Ionenpaare
können nur mittels quantenchemischer Rechnungen (DFT) bestimmt werden. Für
[C4C1im]Cl liegen die stabilsten Positionen des Chlorids vor der C2-H Gruppe oder
direkt oberhalb des C2-KohlenstoUs. Die C-H· · ·Cl-Brücken wurden für diese Ver-
bindung als ionisch beschrieben [37]. Insgesamt entsprechen die Ergebnisse den
Befunden der Kristallstrukturen dieser Verbindungen. Für den Fall von Wasser-
stoUbrücken zwischen Imidazoliumkationen und größeren Anionen ist der EinWuss
auf die Struktur in der Literatur umstritten [38]. Im Fall des [C4C1im]PF6 wurde in
der stabilsten Struktur das Anion oberhalb des Imidazoliumringes gefunden, wobei
der Abstand zu dem C2-H WasserstoU kürzer ist als zu den C4-H und C5-H Was-
serstoUatomen [39]. Ähnliche Strukturen wurden auch für Verbindungen mit BF4-
und NTf2-Anionen gefunden. Aufgrund der gefunden Bindungswinkel und -längen
werden für diese ILs die C-H· · · F-Brücken sowohl als vernachlässigbar [40], aber
auch als wesentlich [41] eingestuft.
Struktur in der Wüssigen Phase
Wesentlich interessanter als die hypothetischen Strukturen isolierter Ionenpaare ist
die Struktur in der ionisch Wüssigen Phase. Im Gegensatz zu der Fernordnung im
Kristall bezieht sich die »Flüssigkeitsstruktur« üblicherweise [38] auf lokale Ionen-
konVgurationen. Zwei der momentan beliebesten Methode zur Untersuchung der
Strukturen in ionisch Wüssigen Phasen sind die quasielastische Neutronenstreuung
und die Simulation mittels der klassischen Molekulardynamik (MD).
Quasielastische Neutronenbeugung
Mit Hilfe der Neutronenstreuung können in einer Wüssigen Probe ladungsgeordnete
Strukturen nachgewiesen werden [42]. Dies geschieht durch den Vergleich der Beu-
gungsmuster verschieden deuterierter Proben und anschließender computergestützte
Auswertung. In Abbildung 3.3 auf Seite 16 ist das Ergebnis dieser Untersuchungen
schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.3: Vergleich der Radial-Verteilungsfunktionen für Kationen-Anionen-
(durchgezogene Linie) mit der Kationen-Kationen beziehungsweise
Anionen-Anionen-Verteilung; Abbildung entnommen aus [38].
In dieser Abbildung 3.3 sind zwei bevorzugte Abstände der unterschiedlich gela-
denen Ionen von ca. 5 und 10Å zu erkennen. Diese sich bis zu 20Å weit wieder-
holenden Strukturen weisen auf das Vorhandensein deVnierter Solvathüllen hin.
Eine exakte Bestimmung der lokalen IonenkonVguration ist nur mit großen Rechen-
aufwand in Kombination mit MD-Simulationen möglich. In Abbildung 3.4 sind die
über Neutronenbeugung erhaltenen bevorzugten Aufenthaltsräume der Anionen in
verschiedenen Dialkylimidazoliumsalzen gezeigt.
Abbildung 3.4:Wahrscheinlichkeitsverteilungen a) der Anionen und b) der Kationen
um das Imidazoliumkation in Wüssigem [C1C1im]Cl, [C1C1im]PF6 und
[C1C1im]NTf2; Abbildung entnommen aus [42].
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Die Aufenthaltsräume des Chlorides in [C1C1im]Cl zeigen große Unterschiede zu den
per DFT erhaltenen Strukturen und den Kristallstrukturen. Hier ist der bevorzugte
Aufenthaltsbereich in einem Band um das C2-H Atom. Aktuelle Arbeiten von Skar-
moutsos und Hunt [43] machen hierfür sekundäre StabilisierungseUekte größerer
WasserstoUbrückennetzwerke in der reinen ionischen Flüssigkeit verantwortlich.
Für die Salze mit PF6- beziehungsweise NTf2-Anionen liegen diese bevorzugt über
dem Zentrum des Imidazoliumringes. Ein großer Nachteil der Neutronenstreuung
ist, dass zum Einen eine Neutronenquelle und zum Anderen isotopenreine3 Verbin-
dungen mit unterschiedlichsten Deuterierungsgrad benötigt werden. Das führt dazu,
dass aussagekräftige Untersuchungen nur an sehr wenigen Beispielen durchgeführt
[37, 42, 44, 45] wurden.
Klassische Molekulardynamiksimulation
Die klassische Molekulardynamiksimulation (MD) eignet sich dazu die Struktur,
Dynamik und makroskopische Eigenschaften zu untersuchen [46, 47, 94]. So ist es
möglich Transportphänomene wie Viskosität und Leitfähigkeit vorherzusagen. Es
können auch Rotations- und Schwingungsphänomene simuliert werden und darüber
z. B. IR-Spektren. Zusätzlich ist es auch möglich strukturelle Eigenschaften wie die
sogenannten sphärischen Verteilungsfunktionen zu erhalten. Diese entsprechen den
oben bereits gezeigten Wahrscheinlichkeitsverteilungen die durch Neutronenbeu-
gung erhalten wurden (siehe Abbildung 3.5).
Abbildung 3.5: Sphärische Verteilungsfunktionen (Wahrscheinlichkeitsverteilung) von
I− (schwarz), BF4− (grün) und PF6− (rot) um [C4C1im]+; Abbildung
entnommen aus [47].
Bei der MD werden empirische Kraftfelder verwendet um bis zu 106 Atome in einer
3Aufgrund des hohen Absorptionswirkungsquerschnittes des natürlichen 10Bor-Isotopes in
BF4-Anionen können diese z. B. nicht mit Neutronenbeugung untersucht werden.
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räumlich begrenzten Box zu simulieren. Die Qualität dieser Kraftfelder hängt stark
von den zur Parameterisierung verwendeten experimentellen Daten ab. So zeigen
diese Simulationen ihre besondere Stärke in der Kombination mit spektroskopischen
Methoden [48, 49, 111].
3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie
3.2.1 Grundlagen
Eine der wichtigsten spektroskopischen Methoden zur Strukturaufklärung organi-
scher Verbindungen ist die kernmagnetische Resonanspektroskopie (»NMR«, von
engl. nuclear magnetic resonance). Die Grundlage der NMR-Spektroskopie bildet der
Kernmagnetismus. Die Wechselwirkung eines äußeren Magnetfeldes B0 mit dem
magnetischen Kernmoment (Spin) einer Verbindung führt zu einer Aufspaltung der
Energieniveaus (Kern-Zeeman-EUekt). Mittels eines hochfrequenten Radioimpul-
ses (kurz RF-Puls) lassen sich gezielt Übergänge zwischen diesen Energieniveaus
einzelner Kerne anregen [50–52].
Für die Energie E eines magnetischen Dipols in einem Magnetfeld der magnetischen
Flussdichte B0 gilt:
E = −mγ~B0 (3.1)
mit
m = magnetische Quantenzahl (kann die Werte m = -I, -(I-1),...,(I-1), I annehmen)
γ = gyromagnetisches Verhältnis
~ = reduziertes Plancksches Wirkungsquantum
B0 = magnetische Flussdichte
Die Energieniveaus werden nach der Boltzmann-Verteilung besetzt:
N1
N0
= e−
γ~B0
kT (3.2)
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mit
N1 = Anzahl der Kerne im angeregten Zustand
N0 = Anzahl der Kerne im Grundzustand
k = Boltzmann-Konstante
T = absolute Temperatur
Die verschiedenen Übergänge in einem Kernresonanz-Experiment werden durch
Absorption und Emission elektromagnetischer Strahlung induziert. Durch Einsetzen
der de-Broglie-Gleichung für die Energie E ergibt sich folgende Resonanzbedingung:
νL =
γ
2pi
B0 (3.3)
Dabei ist νL die Larmorfrequenz, mit der die Spins um die z-Achse präzedieren. Auf
einen Kern in einem äußeren Magnetfeld wirkt jedoch nicht B0 direkt, sondern ein
lokales Magnetfeld, abhängig von der Umgebung der Kerne. Diese Unterschiede im
Magnetfeld führen letztlich zu unterschiedlichen Larmorfrequenzen für die einzelnen
Kerne einer Verbindung. Der Unterschied, bezogen auf einen Standard, wird als
»chemische Verschiebung« δ(X) bezeichnet:
δ(X) = 106
∆ν
ν
[ppm] (3.4)
mit:
δ(Tetramethylsilan) = 0
Die chemische Verschiebung ist eine für den betrachteten Kern charakteristische
Größe und wird in parts per million (ppm) angegeben.4
4Die Angabe als chemische Verschiebung weisst gegenüber der Angabe in Hertz den Vorteil auf,
dass sie unabhängig vom Magnetfeld ist. Der Faktor 106 wurde eingeführt, da die chemische
Verschiebung ∆ν im Vergleich zu ν sehr klein ist. Als Standard für Protonenspektren wird im
Allgemeinen Tetramethylsilan (TMS) verwendet.
19
3 Kenntnisstand
Das grundlegende NMR-Experiment
In Abbildung 3.6 ist der Ablauf eines NMR-Experiments schematische dargestellt.
Nach einer als Relaxationsverzögerungszeit t1 erfolgt ein RF-Puls. Die dadurch
ausgelöste freie Präzession der Magnetisierung wird anschließende aufgezeichnet
(sogenannter FID von engl. free induction decay). Nach Wiederholung der Relax-
ationsverzögerung wird der gesamte Prozess mehrfach wiederholt. Wobei nach
dieser Verzögerungszeit die Magnetisierung wieder in den Gleichgewichtszustand
zurückgekehrt ist (für t = 0).
Abbildung 3.6: Schematisches Diagramm eines NMR-Experiments.
Um die Prozesse während eines solchen Experiments zu verstehen, verwendet man
das sogenannte Vektormodell. Obwohl dieses Model nur für ungekoppelte Spins gilt,
ist es eine sehr praktische Näherung. Die wichtigsten Merkmale, die sich auch in
den später folgenden quantenmechanischen Betrachtungen wiederVnden, sollen in
Abbildung 3.7 kurz zusammengefasst werden.
z
yx
θ
B0
a) b) c)
M0sinβ
β
z
y
d)
Mx
My
ω0tB0
y
x
Abbildung 3.7: Grundlegende DeVnitionen im Vektormodel: a) Die Energie der Wech-
selwirkung zwischen einem magnetischen Moment (kleiner Pfeil) und
einem äußeren Magnetfeld hängt von dem Winkel θ ab; b) Wird die
Magnetisierung von der z-Achse ausgelenkt, beginnt sie um diese Ach-
se zu präzedieren; c) Die Größe der Auslenkung lässt sich über den
x-Anteil des Vektors beschreiben; d) Zeitliche Veränderung der x- und
y-Komponente des Feldvektors.
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Im Vektormodell wird ein rechtshändiges Koordinatensystem verwendet, wobei die
z-Achse identisch ist mit der Richtung des MagnetfeldvektorsB0 und der Längsachse
des Probenröhrchens. Die Summe der magnetischen Kernspins wird als magneti-
sches Gesamtmoment ~M beschrieben. Im Gleichgewicht sind die Vektoren aller
Kernspins im Raum gleichverteilt und die Summe der x- und y-Komponenten gleich
null. ~M ist somit parallel zur z-Achse ausgerichtet (es ist nur longitudinale Magne-
tisierung vorhanden). Auslenkung aus diesem Gleichgewicht führt dazu, dass der
Vektor ~M um die z-Achse präzediert. Die Winkelgeschwindigkeit ist die bereits
eingeführt Larmorfrequenz νL. Um das Vektormodell weiter zu vereinfachen wird
angenommen, dass das Koordinatensystem mit der gleichen Frequenz rotiert. Diese
Frequenz wird bei der Einstellung des Spektrometers als spektraler oUset bezeichnet.
Diese Auslenkung erfolgt im NMR-Experiment durch einen RF-Puls. Die x- und y-
Komponenten der präzedierenden Magnetisierung werden dann durch eine längs der
x-Achse angebrachte Empfängerspule gemessen (die x- und y-Komponenten werden
als transversale Magnetisierung bezeichnet). Die so gemessen Signale entsprechen
jeweils den folgenden Schwingungsgleichungen:
Mx = M0 sin β cosω0t My = −M0 sin β sinω0t (3.5)
mit
ω0 = Kreisfrequenz des Signales
Nach einer Fourier-Transformation der so erhaltenen Oszillationen erhält man ein
Intensitäts-Frequenz-Spektrum mit Signalen bei ω0. Erst die Entdeckung dieses
Zusammenhanges [50–52] in den 1950er Jahren machte eine Nutzung der NMR-
Spektroskopie als Mittel der Strukturaufklärung möglich. Bereits zu dieser Zeit
wurde ein Großteil der physikalischen Grundlagen der NMR aufgeklärt und ma-
thematisch beschrieben [53]. Auf eine genaue historische Betrachtung dieser Ent-
wicklungen soll hier verzichtet und auf die Literatur verwiesen werden [54, 55].
Stattdessen werden im Folgenden die wichtigsten physikalischen EUekte, die bei der
Durchführung dieser Arbeit ein Rolle spielen, exemplarisch herausgegriUen.
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Relaxation
Abbildung 3.8: Pulssequenz des Inversion-Recovery-Experiments (links) und Auftra-
gung von I gegen τ (rechts).
Nach einem Puls richtet sich die Magnetisierung allmählich wieder in die z-Richtung
aus. Dieser Vorgang wird als Relaxation bezeichnet. Dabei spielen vor allem zwei
Prozesse eine Rolle: Die longitudinale und die transversale Relaxation. Bei der longi-
tudinalen Relaxation kehrt nach einem 90◦-Puls die in die x,y-Ebene wirkende Ma-
gnetisierung in die z-Richtung zurück. Ursache dafür sind, vereinfacht ausgedrückt,
die Wechselwirkungen der Kerne mit ihrer Umgebung (»Gitter«: Lösungsmittel,
Glaswand, Nachbarmoleküle).
Die longitudinale Relaxationszeit T1 lässt sich mit der in Abbildung 3.8 gezeigten
Pulssequenz bestimmen (sogenanntes Inversion-Recovery-Experiment).
Die Relaxationszeit T1 lässt sich dann aus der Verzögerungszeit τ nach folgender
Gleichung bestimmen, wobei mehrere verschiedene Verzögerungszeiten gewählt
werden müssen:
Mz (τ) = Mz,Start
(
1− 2exp
(−τ
T1
))
(3.6)
Bei der transversalen Relaxation (oder Spin-Gitter-Relaxation) wird die in x- und
y-Richtung wirkende Magnetisierung wieder auf Null reduziert, wobei die Spins
außer Phase geraten.
Mx = Mx,Start exp (−Rxyt) (3.7)
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Dabei kommen zwei unterschiedliche Mechanismen zum tragen: Zum Einen der
sogenannte nicht-säkuläre Anteil, welcher durch oszillierende transversale Anteile
lokaler Felder ensteht, zum Anderen der säkuläre Anteil, der durch eine Verteilung
der z-Komponente des lokalen Feldes bewirkt wird.5 Eine Quelle für ein solches
lokales Feld wird als Relaxationskanal oder auch Relaxationsmechanismus bezeichnet.
Die beiden bei Spin-1/2-Kernen häuVgsten Mechanismen sind die dipolare Relaxa-
tion und die Relaxation durch die Anisotropie der chemischen Verschiebung. Eine
genauere Betrachtung dieser Relaxationswege und ihrer Abhängigkeit von der mo-
lekularen Bewegung erfolgt bei der quantitativen Beschreibung der dynamischen
Kernpolarisation in Abschnitt 3.2.8 auf Seite 39. Generell stellen aber beide Grö-
ßen einen wichtigen limitierenden Faktor da. Bei langen Relaxationszeiten ist auch
die einzuhaltende Relaxationsverzögerungszeit t1 lang. Dies erhöht die Dauer je-
des NMR-Experiments. Gleichzeitig führt aber eine zu kurze Relaxationszeit dazu,
dass erzeugte Kohärenzen (siehe Abschnitt 3.2.4) nicht lang genug »überleben« um
manipuliert und beobachtet werden zu können.
3.2.2 Quantenmechanische Betrachtung
Das vorgestellte Vektormodel eignet sich zwar für die Betrachtung einiger grund-
sätzlicher Konzepte, versagt aber vollständig bei der Erklärung von Multipuls-
experimenten und gekoppelten Kernspins. Um diese Phänomene zu verstehen sind
einige grundsätzliche quantenmechanische Betrachtungen notwendig. Im folgenden
werden die wichtigsten quantenmechanischen Beschreibungen zusammengefasst,
allerdings ohne auf die Herleitungen im Einzelnen einzugehen. Jeder Spin lässt sich
als Linearkombination der Eigenfunktionen des entsprechenden Hamiltonoperators
beschreiben. Die beiden möglichen Eigenwerte eines Spin-1/2-Kernes sind −1
2
(α
beziehungsweise spin up) und +1
2
(β beziehungsweise spin down). Die Erwartungs-
werte dieser Linearkombination sind die drei Basisoperatoren (Ix, Iy und Iz) des
Kernspinmomentes. Um nun den EinWuss eines Pulses zu bestimmen müssen diese
Gleichungen unter EinWuss des entsprechenden Hamiltonoperators für die freie
Präzession für alle Spins gelöst werden.
5Die BegriUe säkulär und nicht-säkulär stammen aus der Quantenmechanik. Eine säkuläre Störung
ändert die Energie eines Zustandes aber nicht die Wellenfunktion, eine nicht-säkuläre ändert
beides. Ein oszillierendes Feld längs der z-Achse ändert die Rate der Präzession (also die Energie),
aber nicht die Orientierung zur z-Achse (die Wellenfunktion). Es handelt sich um eine säkuläre
Wechselwirkung. Eine transversale Oszillation ändert sowohl die Ausrichtung als auch die Energie
(nicht-säkuläre Wechselwirkung).
23
3 Kenntnisstand
Der Dichteoperator
Diese sehr aufwendigen Berechnungen lassen sich durch die Einführung des Dichte-
operators (auch Dichtematrix genannt) stark vereinfachen. Der Dichteoperator ρˆ ist
deVniert als:
ρˆ = |ψ〉〈ψ| (3.8)
mit
ψ = Wellenfunktion eines Spins
Dieser kann auch als Linearkombination der Basisoperatoren expandiert dargestellt
werden:
ρˆ = aiEˆ + axIˆx + ay Iˆz + az Iˆz (3.9)
Die x-, y- und z-Komponenten der Gesamtmagnetisierung entsprechen den Faktoren
dieser Expansion:
Mx = ax My = ay Mx = ay (3.10)
3.2.3 Produktoperatorformalismus
Mit Hilfe der im vorherigen Abschnitt 3.2.2 aufgestellten Dichteoperatoren lässt sich
der Ausgang einer Folge von Pulsen berechnen. Die hierfür anwendbare Methode
verwendet die Produkte dieser Operatoren und wird deshalb als Produktoperator-
formalismus bezeichnet. Durch Benutzung dieser Methode lassen sich die meisten
Multipulsexperimente erklären. Im folgenden sollen die Grundlagen anhand einfa-
cher Spinsysteme verdeutlicht werden. Eine Betrachtung der komplexeren Pulsfolgen
erfolgt jeweils bei der Beschreibung der einzelnen Experimente.
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Operatoren für ein Ensemble von Spin-1/2-Kernen
Für ein Ensemble ungekoppelter Spin-1/2-Kerne lässt sich jede Information über
die jeweiligen Zustände über den in Abschnitt 3.2.2 eingeführten Dichteoperator
ρˆ beschreiben, welcher sich als Linearkombination der Operatoren Iˆx, Iˆy und Iˆz
darstellen lässt:
ρˆ (t) = ax(t)Iˆx + ay(t)Iˆy + az(t)Iˆz (3.11)
Die Operatoren Iˆn stellen jeweils die n-te Komponente des Spindrehimpulses dar.
Durch die Verwendung der KoeXzienten ax, ay und az kann sehr leicht die x-, y-
und z-Magnetisierung in Abhängigkeit von der Zeit dargestellt werden:
Mx = ax(t) My = ay(t) Mz = az(t) (3.12)
Die zeitliche Veränderung des Dichteoperatores ist gegeben durch:
ρˆ (t) = exp(−iHˆt)ρˆ (0) exp(iHˆt) (3.13)
mit
ρˆ (0) = Dichteoperator für t = 0
Hˆ = Hamiltonoperator
Hamiltonoperatoren für die freie Präzession
Im rotierenden Koordinatensystem ist der Hamiltonoperator während der freien
Präzession:
Hˆfrei = ΩIˆz (3.14)
mit
Ω = oUset des Spins
Während eines RF-Pulses gilt:
Hˆx,puls = ΩIˆz + ω1Iˆx (3.15)
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mit
ω1 = RF-Feldstärke
Für den Fall eines harten (d. h. nicht selektiven) Pulses ist ω1 >> Ω und Gleichung 3.15
lässt sich vereinfachen zu:
Hˆx,harter puls = ω1Iˆx (3.16)
Analog gilt für die y-Achse:
Hˆy,harter puls = ω1Iˆy (3.17)
Der Wert des Dichteoperators zum Zeitpunkt t = 0 (ax = 1, ay = 0, az = 0) lautet:
ρˆ (t) = Iˆx (3.18)
Mit Hilfe von Gleichung 3.13 lässt sich der Dichteoperator zum Zeitpunkt t aufstel-
len:
ρˆ(t) = exp(−iHˆt)ρˆ(0) exp(iHˆt)
= exp(−iΩtIˆz)Iˆx exp(iΩtIˆz) (3.19)
Gleichung 3.19 lässt sich unter Verwendung der folgenden Identität lösen:
exp(−θIˆz)Iˆx exp(θIˆz) ≡ cos θIˆx + sin θIˆy (3.20)
Durch Ersetzen von θ durch Ωt erhält man:
exp(−iΩtIˆz)Iˆx exp(iΩtIˆz) = cos ΩtIˆx + sin ΩtIˆy (3.21)
Physikalisch bedeutet Gleichung 3.21, dass die Magnetisierung Iˆx eine Rotation um
den Winkel Ωt aus der z-Achse erfährt. Die Rotation erzeugt eine y-Komponente
proportional zu Ωt und einer x-Komponente von Ωt. Im Vektormodell entspräche
das einer Rotation der x-Magnetisierung in Richtung der z-Achse.
Die Kurzschreibweise für den Produktoperatorformalismus sieht für diesen EUekt
wie folgt aus:
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Iˆx
ΩtIˆz−−→ cos ΩtIˆx + sin ΩtIˆy (3.22)
Allgemein verbindet der Pfeil den Dichteoperator vor (ρˆ (0)) und nach (ρˆ (t)) Ablauf
der Zeit t. Auf den Pfeil wird der für die Zeitspanne wirkende Hamiltonoperator
geschrieben:
ρˆ (0)
Hˆt−→ ρˆ (t) (3.23)
Pulssequenzen für ein Ein-Spin-System
90 °
1H FID
Abbildung 3.9: Pulssequenz für das Standard-Ein-Puls-Experiment.
Als Anwendungsbeispiel für die Notation mittels Produktoperatorformalismus wird
die Pulssequenz des grundlegenen Ein-Puls-Experiments beschrieben (siehe Abbil-
dung 3.9).6
Jedes NMR-Experiment beginnt mit der Gleichgewichtsmagnetisierung entlang der
z-Achse. Der Dichteoperator hierfür lautet schlicht Iˆz . Wird ein x-Puls der Dauer tp
mit einer Feldstärke von ω1 angelegt, gilt wieder:
Hˆx,harter Puls = ω1Iˆx (3.24)
Wird dieser Ausdruck wieder in die Gleichung der zeitlichen Entwicklung (3.25) des
Hamiltonoperators:
6Alle in dieser Arbeit abgebildeten Pulssequenzen wurden unter Verwendung des apseq [56]
Software-Paketes für mathematica erstellt.
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ρˆ (t) = exp(−iHˆt)ρˆ (0) exp(iHˆt) (3.25)
mit
ρˆ (0) = Dichteoperator für t = 0
Eingesetzt ergibt sich nach weiterer Umformung folgender Ausdruck für die zeitliche
Entwicklung:
ρˆ (tp) = cos (ω1tp) Iˆz − sin (ω1tp) Iˆy (3.26)
(3.27)
mit
ω1tp = α (Auslenkungswinkel)
ρˆ (tp) = cosαIˆz − sinαIˆy
Mit der Pfeilnotation wird die Wirkung des Pulses folgendermaßen beschrieben:
Iˆz
ω1tpIˆx−−−→ cosαIˆz − sinαIˆy (3.28)
Nach dem Puls folgt die freie Präzession. Da es sich dabei um eine Rotation um die
z-Achse handelt, ist nur der Sinusterm betroUen:
− sin (ω1tp) Iˆy ΩtIˆz−−→ − sinα cos (Ωt) Iˆy + sin (Ωt) Iˆx (3.29)
Löst man diese Gleichung, ergibt sich für die messbare x- und y-Komponente der
Magnetisierung:
Mx (t) = sinα sin (Ωt) My (t) = − sinα cos (Ωt) (3.30)
Die Lösung dieser Gleichungssysteme kann bei längeren Pulssequenzen sehr arbeits-
aufwändig werden. Unter Verwendung der Pfeilnotation lassen sich die EUekte von
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90◦- und 180◦-Pulsen leicht zusammenfassen. Für 90◦-Pulse gilt:
Iˆy
(pi/2)Iˆx−−−−→ Iˆz
Iˆz
(pi/2)Iˆx−−−−→ −Iˆy
Iˆx
(pi/2)Iˆy−−−−→ −Iˆz
Iˆz
(pi/2)Iˆy−−−−→ Iˆx
(3.31)
Und für 180◦-Pulse:
Iˆy
piIˆx−−→ −Iˆy
Iˆz
piIˆx−−→ −Iˆz
Iˆx
piIˆy−−→ −Iˆx
Iˆz
piIˆy−−→ −Iˆz
(3.32)
Diese Zusammenhänge lassen sich als folgendes Diagramm darstellen:
x
z
-x
-z
Y
Rotation um y
y
x
-y
-x
Z
Rotation um z
-y
z
y
-z
X
Rotation um x
Abbildung 3.10: Diagramm zur Bestimmung der Ergebnisse für die Rotation eines Ope-
rators um die x-, y- beziehungsweise z-Achse.
Um das Ergebnis einer Rotation um eine beliebige Achse zu ermitteln, sucht man
den ursprünglichen Operator im Diagramm und folgt dem Pfeil zum nächsten Ope-
rator. Das Ergebnis der Rotation ist dann cos θ multipliziert mit dem ursprüngliche
Operator plus sin θ multipliziert mit dem »neuen« Operator. Für einen 90◦-Puls ist
der »neue« Operator direkt das Gesamtergebnis. Ähnliche Diagramme lassen sich
auch für alle weiteren Operatoren herleiten.
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-xz
y
xz
-y
ZZ
Winkel = piJt
yz
x
-yz
-x
ZZ
Abbildung 3.11: Diagramm zur Bestimmung der Ergebnisse für die skalare Kopplung
der In- und Antiphasen-Signale.
Eine anschaulichere Möglichkeit die Operatoren zu ermitteln ist die »Rechte-Hand-
Regel«:
• Man streckt den Daumen seiner rechten Hand in Richtung des Pulses (die
Achse, um die die Rotation erfolgt)
• die Richtung der Rotation entspricht der Richtung der Fingerkrümmung wenn
man eine Faust macht
• die Anwendung der Regel ist in Abbildung 3.12 für das Beispiel 90◦-Pulses
gezeigt.
Abbildung 3.12: Schematische Darstellung der »Rechte-Hand-Regel«: Der Daumen
zeigt in Richtung des Pulses, hier x; die Ausgangsmagnetisierung ist
entlang von z (hier dem MittelVnger); folgt man der Krümmung der
Finger erhält als Richtung der Rotation -y. Ein Vergleich mit Diagramm
3.10 zeigt genau das selbe Ergebnis.
Insgesamt ergeben sich fünfzehn verschiedene Operatoren, die in Tabelle 3.1 auf
Seite 31 aufgelistet sind.
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Tabelle 3.1: Alle möglichen Produktoperatoren eines Zweispinsystemes.
Beschreibung Operator(en)
z-Magnetisierung Spin Eins Iˆ1z
Inphasen-x- und y-Magnetisierung Spin Eins Iˆ1x, Iˆ1y
z-Magnetisierung Spin Zwei Iˆ2z
Inphasen-x- und y-Magnetisierung Spin Zwei Iˆ2x, Iˆ2y
Antiphasen-x- und y-Magnetisierung Spin Eins 2Iˆ1xIˆ2z , 2Iˆ1y Iˆ2z
Antiphasen-x- und y-Magnetisierung Spin Zwei 2Iˆ1z Iˆ2x, 2Iˆ1z Iˆ2y
Multiquantenkohärenz 2Iˆ1xIˆ2x, 2Iˆ1xIˆ2y , 2Iˆ1y Iˆ2x, 2Iˆ1y Iˆ2y
Nicht-Gleichgewichtsverteilung 2Iˆ1z Iˆ2z
Mit Hilfe dieser Operatoren und unter Anwendung der abgebildeten Schemata 3.10
und 3.11 lässt sich die messbare Magnetisierung einer Pulssequenz leicht bestimmen.7
3.2.4 Kohärenz
Wie in den vorherigen Abschnitt 3.2.1 beschrieben wird durch einen RF-Puls aus
der Gleichgewichtsmagnetisierung (aller Spins) längst der z-Achse, transversale
Magnetisierung (mit y-Komponente) erzeugt. Das Vorhandensein der ursprünglichen
z-Magnetisierung wird auch als Polarisation innerhalb der Probe beschrieben. Durch
den RF-Puls wird diese Polarisation von der z- zur y-Achse ausgerichtet. Diese
gemeinsame Wechselwirkung aller Spins wird als Kohärenz bezeichnet.8
DeVnition Kohärenztransfer
Die Grundlage fast aller komplexen NMR-Experimente mit mehreren Pulsen ist der
sogenannte Kohärenztransfer. Diese Konzept lässt sich sehr elegant mit Hilfe des im
vorherigen Abschnitt beschriebenen Produktoperatoren erklären. Angenommen es
wurde Antiphasenmagnetisierung für einen von zwei gekoppelten Spins entlang der
y-Achse erzeugt (2Iˆ1y Iˆ2z).9 Wird nun jeder der Spins mit einem 90◦x-Puls angeregt,
7Von Güntert et al. [57] gibt es eine Implementation des Produktoperatorformalismus für Mathe-
matica (POMA). Diese ermöglicht die Berechnung der messbaren Magnetisierung einer Pulsfolge
mit dem Produktoperatorformalismus.
8In der Physik bezeichnet Kohärenz die Eigenschaft von Wellen in einem zeitlichen Verlauf den
gleichen Regeln zu folgen.
9Antiphasenmagnetisierung bezeichnet (nicht observierbare) Magnetisierung, welche nach einer
Fouriertransformation ein Duplett liefern würde, dessen Signale entgegengesetzte Vorzeichen
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folgt unter Anwendung der entsprechenden Produktoperatoren:
2Iˆ1y Iˆ2z
(pi/2)Iˆ1x−−−−−→ 2Iˆ1z Iˆ2z (pi/2)Iˆ2x−−−−−→ −2Iˆ1z Iˆ2y
(3.33)
Der wichtige Punkt ist hierbei, dass zu Beginn transversale Magnetisierung bei dem
ersten Spin vorlag und diese zum Schluss auf den zweiten Spin übertragen wird. Da
transversale Magnetisierung eine Form von Kohärenz ist, spricht man von Kohä-
renztransfer. Dieser Transfer kann nur auftreten, wenn Antiphasenterme vorhanden
sind. Diese treten nur bei skalarer Kopplung zwischen beiden Spins auf. So ist im
Umkehrschluss die Existenz von Kohärenztransfer zwischen zwei Spins ein Nach-
weis für ihre Kopplung. Erst dieser Zusammenhang ermöglicht zweidimensionale
NMR-Experimente.
Kohärenzordnung
Unter der Kohärenzordnung p versteht man die Änderung, die ein Produktoperator
erfährt, wenn dieser um einen Winkel φ um die z-Achse rotiert wird.
ρˆp
φz−→ ρˆp × exp(−ipφ)
Die Kohärenzordnung kann nur ganze Zahlen annehmen. Ein Wert von p = ±1
bezeichnet Einzelquantenkohärenz und p = ±2 Doppelquantenkohärenz. p = 0 ist
entweder Nullquantenkohärenz oder z-Magnetisierung.
Um die Kohärenzordnung jedes Operators darzustellen werden der Hebeoperator Iˆ+
und der Senkoperator Iˆ− eingeführt:
Iˆ+ ≡ Iˆx + iIˆy Iˆ− ≡ Iˆx − iIˆy (3.34)
Durch Umformung lässt sich so die Kohärenzordnung jedes Operator durch Kombi-
haben.
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nation dieser Terme darstellen:
Iˆx ≡ 1
2
(
Iˆ+ + Iˆ−
)
Iˆy ≡ 1
2
(
Iˆ+ − Iˆ−
)
(3.35)
Sowohl Iˆx als auch Iˆy sind somit Mischungen der Kohärenzordnung von +1 und
-1. Sie stellen damit Einzelquantenkohärenz dar. Auf diese Weise lässt sich jeder
der Operatoren in Tabelle 3.1 auf Seite 31 durch eine Kombination von Hebe- und
Senkoperatoren darstellen. Für die weiteren Betrachtungen sind nur die Produk-
toperatoren, die transversale Magnetisierung gekoppelter Spins beschreiben, von
Interesse, da nur diese messbare Magnetisierung liefern. Die Zusammenfassung der
Ergebnisse der Produktoperatoren zweier Spins, die transversale Magnetisierung ent-
halten, sind in Tabelle 3.2 dargestellt. Diese sind jeweils Mischungen eines Doppel-
und eines Nullquantenanteils.
Tabelle 3.2: Zusammenfassung der Kohärenzordnungen eines Zweispinsystemes mit
transversaler Magnetisierung.
Produktoperator Doppelquantenanteil Nullquantenanteil
2Iˆ1xIˆ2x
1
2(Iˆ1+Iˆ2+ + Iˆ1−Iˆ2−)
1
2(Iˆ1+Iˆ2− + Iˆ1−Iˆ2+)
2Iˆ1xIˆ2y
1
2i(−Iˆ1+Iˆ2+ − Iˆ1−Iˆ2−) 12i(−Iˆ1+Iˆ2− + Iˆ1−Iˆ2+)
2Iˆ1y Iˆ2x
1
2i(Iˆ1+Iˆ2+ − Iˆ1−Iˆ2−) 12i(Iˆ1+Iˆ2− − Iˆ1−Iˆ2+)
2Iˆ1y Iˆ2y −12(Iˆ1+Iˆ2+ + Iˆ1−Iˆ2−) 12(Iˆ1+Iˆ2− + Iˆ1−Iˆ2+)
Betrachtet man nun die Summen zweier Produktoperatoren (z. B. 2Iˆ1xIˆ2x + 2Iˆ1xIˆ2y),
so erkennt man, dass sich die Doppelquantenanteile auslöschen und nur die Null-
quantenanteile addieren. In diesem Fall spricht man von reiner Nullquantenkohärenz.
Durch Addition und Subtraktion der einzelnen Spalten erhält man zwei reine Doppel-
(DˆQx, DˆQy) und zwei Nullquantenoperatoren (ZˆQx, ZˆQy). Die genauen DeVnitio-
nen sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst.
Tabelle 3.3: DeVnition der Doppel- und Nullquantenoperatoren.
Operator DeVnition
DˆQx (2Iˆ1xIˆ2x − Iˆ1y Iˆ2y)
DˆQy (2Iˆ1xIˆ2y − Iˆ1y Iˆ2x)
ZˆQx (2Iˆ1xIˆ2x + Iˆ1y Iˆ2y)
ZˆQy (2Iˆ1y Iˆ2x − Iˆ1xIˆ2y)
33
3 Kenntnisstand
3.2.5 Multiquantenkohärenz
Multiquantenkohärenz entsteht durch Anwendung eines 90◦x Pulses auf einen Anti-
phasenzustand, z. B. 2Iˆ1y Iˆ2z:
2Iˆ1y Iˆ2z
(pi/2)Iˆ1x−−−−−→ 2Iˆ1z Iˆ2z (pi/2)Iˆ2x−−−−−→ −2Iˆ1z Iˆ2y
Um nun das Ergebnis eines Multiquantenkohärenztransfers zu bestimmen, muss
die Entwicklung dieses Zustandes unter Einwirkung des Hamiltonoperators (siehe
Formel 3.14 Seite 25) der freien Präzession Hˆ betrachtet werden. Unter Verwendung
der in Tabelle 3.3 auf Seite 33 eingeführten DeVnitionen ergibt sich z. B. für den
Operator DˆQx:
DˆQx
Ω1tIˆ1zΩ2tIˆ2z−−−−−−−→ cos(ΩDQt)DˆQx + sin(ΩDQt)DˆQy
Makroskopisch führt dieser Zusammenhang dazu, dass sich eine Doppelquanten-
kohärenz bei der Summe (ΩDQ = Ω1 + Ω2) der beiden oUsets der beiden Spins
entwickelt. Der Nullquantenterm entwickelt sich analog bei der DiUerenz der oUsets
(ΩZQ = Ω1 − Ω2).
3.2.6 Kohärenztransferpfade
EinWuss von Pulsen auf die Kohärenzordnung
Durch den EinWuss eines Pulses wird die vorhandene Kohärenz in jede andere
möglich Kohärenz überführt. Es gibt keine Auswahlregeln, die festlegen, ob ein
bestimmter Transfer erlaubt ist. Ob allerdings eine bestimme Kohärenz erzeugt wird,
liegt an dem Vorhandensein von Antiphasenzuständen. So wird Iˆ1x (p = ±1) durch
einen 90◦ nicht in Doppelquantenkohärenz überführt, 2Iˆ1xIˆ2z (p = ±1) jedoch schon.
Daraus folgt direkt, dass aus der Gleichgewichtsmagnetisierung (p = 0) durch einen
Puls nur Einzelquantenkohärenz erzeugt wird, und niemals Multiquantenkohärenz.
Der EinWuss des Pulswinkels auf die Kohärenz lässt sich wie folgt zusammenfassen:
• Für ein System mitN gekoppelten Spin-1/2-Kernen kann die Kohärenzordnung
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Werte zwischen +N und −N annehmen
• ein Puls der auf die Gleichgewichtsmagnetisierung angewendet wird erzeugt
immer die gleiche Menge an p = +1 und p = −1 Kohärenz
• ein 90◦ Puls erzeugt immer gleiche Mengen von +p und −p Kohärenz
• ein 180◦ Puls invertiert das Vorzeichen der Kohärenzordnung
• nur die Kohärenzordnung −1 ist beobachtbar (da ihre Magnetisierung in der
x,y-Ebene liegt).
Mit Hilfe dieser Regeln lässt sich die Kohärenz während eines NMR-Experiments
auf ihrem »Weg« verfolgen. Dabei können alle Wege ignoriert werden, die nicht mit
der Kohärenzordnung −1 enden.
Kohärenztransferpfade
Zur Beschreibung der Kohärenzzustände im Verlauf eines NMR-Experiments bedient
man sich des Konzeptes der Kohärenztransferpfade (»CTP«, von engl. coherence
transfer pathways). Ein Beispiel für einen solchen Pfad ist in Abbildung 3.13 gezeigt.
t1 t2
+2
+1
0
-1
-2
Abbildung 3.13: Pulsfolge eines DQF-COSY-experiments (oben) und der entsprechende
Kohärenzpfad (unten).
Das abgebildete Experiment ist ein COSY-Experiment mit DoppelquantenVlter (DQF).
Zu Beginn ist die Kohärenz p = 0, entsprechend der Gleichgewichtsmagnetisierung.
Der erste 90◦ Puls erzeugt daraus p± 1. Der zweite Puls generiert daraus Doppel-
quantenkohärenz p = ±2. Der letzte (Lese-)Puls transferiert p = ±2 zu messbarer
Kohärenz von p = −1. Bei der bildlichen Darstellung dieses Verlaufs werden links
die möglichen Kohärenzordnungen aufgelistet. Die schwarze Linie auf den »Notenli-
nien« beschreibt dann den genauen Verlauf der Kohärenz.
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3.2.7 Anwendung gepulster Feldgradienten
Eine Möglichkeit einen speziVschen CTP auszuwählen ist es, gezielt die Homogenität
des verwendeten Magnetfeldes zu stören. Dazu wird mittels einer zusätzlichen Spule
ein linear variables Magnetfeld angelegt, welches parallel zum äußeren Magnetfeld
B0 ausgerichtet ist. Die Spule erzeugt so einen Feldgradienten. Durch die Wahl
der Spannung und der Flußrichtung in der Spule lässt sich die Ausrichtung und
Stärke des Feldgradienten beeinWussen. In der folgenden Abbildung 3.14 ist der
Zusammenhang zwischen Feldgradient, NMR Probe und des Spektrums dargestellt.
B0
z
0
Bz
B0
z
0
Bz
a) b)
NMR-Röhrchen
Signalform
Messbereich
Abbildung 3.14: Representation des EinWusses eines äußeren Feldgradienten Bz . a) Die
Auftragung links zeigt das Feld Bz entlang der z-Achse an. In diesem
Fall ist Bz = B0. Dadurch ist das gesamte Magnetfeld innerhalb des
Messbereiches (gestrichelte Linie) homogen. Die erhaltenen Signale
haben die übliche Breite. Im Fall b) wird ein Gradient für Bz längs der
z-Achse angelegt; üblicherweise so, dass in der Mitte des Messbereichs
das zusätzlich Magnetfeld Null beträgt. Durch die Variation von Bz
längs der Probe haben unterschiedliche Teile der Probe verschiedene
Larmorfrequenzen. Dies führt zu der dargestellten breiten Signalform.
Durch das veränderte, jezt inhomogene Magnetfeld innerhalb des NMR-Röhrchens
haben nun unterschiedlich Teile der Probe verschiedene Larmorfrequenzen. Dieses
neue Magnetfeld besteht aus einer Kombination des äußeren Magnetfeldes B0 und
des Gradienten:
Bz = B0 +G · z (3.36)
G ist dabei der magnetische Feldgradient und z die Koordinate entlang der Feldrich-
tung.10 Die Verteilung der Larmorfrequenzen führt zu einen schnellen Abfall der
10Die Einheit von G ist Tm−1, sie wird in der verwendeten Steuersoftware von Bruker aber in Gauss
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transversalen Magnetisierung in der Probe, welche eine räumliche Abhängigkeit
besitzt. Dieser Abfall lässt sich jedoch mittels Kohärenztransfer wieder umkehren.
Die räumliche Abhängigkeit der Larmorfrequenz Ω(z) lässt sich nach Umformung
der Gleichung 3.36 wie folgt ausdrücken:
Ω(z) = −γGz (3.37)
Eine Einzelquantenkohärenz mit p = +1 entwickelt sich so bei der Frequenz Ωz
folgendermaßen:
Iˆ+
Ω(z)tIˆz−−−−→ exp(−iΩ(z))Iˆ+ (3.38)
Die Kohärenz erhält so eine Phase φ(z) = −Ω(z)t, wobei sich diese Phase für
jeden Teil der Probe unterscheidet. Deswegen wird sie als räumlich abhängige Phase
bezeichnet. Allgemein gilt für eine Kohärenz der Ordnung p:
φ(z) = −p · γGzt (3.39)
Diese Proportionalität zwischen Phase und Kohärenzordnung p erlaubt gezielt einen
CTP auszuwählen.
Gezielte Auswahl eines CTP mit Hilfe zweier Gradienten
Mit Hilfe der in Abbildung 3.15 auf Seite 38 schematisch gezeigten Pulsfolge lässt sich
gezielt ein CTP auswählen. Die grundsätzliche Idee ist, dass die Kohärenz durch den
ersten Gradienten G1 eine räumlich abhängige Phase erhält und somit dephasiert.
Die Kohärenzen werden nun durch den Puls übertragen und erfahren durch den
zweiten Gradienten wieder eine räumlich abhängige Phase.
pro cm (Gcm−1) angegeben.
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p1
G1 G2
τ1 τ2
p2
Abbildung 3.15: Ausnutzung von Gradientenpulsen zur Wahl eines Kohärenzpfades.
Die weißen Rechtecke stellen die Gradientenpulse dar. Der erste Gra-
dient hat die Größe G1 und Dauer τ1, analog der zweite Gradient.
Ist nun die erhaltene Phase während des zweiten Gradienten gleich groß, aber mit
umgekehrten Vorzeichen zu der während des ersten erhalten Phase, so Vndet eine
Rephasierung statt. Für jeden anderen bleibt die Kohärenz dephasiert und geht somit
verloren. Dieser Zusammenhang lässt sich mit folgenden Refokussierungsbedingung
zusammenfassen:
G1τ1
G2τ2
= −p2
p1
(3.40)
Man kann durch die Auswahl von Stärke und Dauer der Gradienten gezielt eine
bestimmte Kohärenz refokussieren. Alle anderen Kohärenzen werden dephasiert.
Um z. B. den Pfad +2 −→ −1 auszuwählen ist die Bedingung:
P1 = +2 −→ P2 − 1 G1τ1
G2τ2
= −−1
2
=
1
2
(3.41)
zu erfüllen. Wählt man für die Dauer der beiden Gradienten die gleiche Länge
τ1 = τ2, so muss der zweite Gradient zweimal stärker sein als der Erste. Auf diese
Weise lässt sich durch geschickte Wahl der Gradienten ein CTP auswählen. Fast alle
»modernen« zweidimensionalen Routine NMR-Experimente verwenden Gradienten,
um ungewollte Kohärenzen zu unterdrücken. Eine genaue Betrachtung der Phasen-
transferpfade (und der Gradienten) erfolgt, falls es zum Verständnis nötig ist, bei
den einzelnen Experimenten.
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3.2.8 Spezielle NMR-Experimente
NOESY und HOESY
Die Grundlagen der dynamischen Kernspinpolarisation beziehungsweise des Kern-
Overhauser-EUekts (»NOE«, von engl. nuclear-overhauser-eUect) wurden bereits
sehr früh in der Geschichte der NMR-Spektroskopie beschrieben. Bereits 1955 ver-
öUentlichte Solomon die ersten Experimente, welche den NOE zeigten [58]. Diese
beruhten auf den theoretischen Vorhersagen von Overhauser [59]. Im Jahr 1965
demonstrierten Anet und Bourn erstmals die Anwendung des NOE bei der Struk-
turaufklärung organischer Verbindungen [60]. Der nächste große Schritt war die
Anwendung der NOE-Spektroskopie auf biologische Makromoleküle wie Proteine
oder Nucleinsäuren. 1972 beschrieben Balaram et al. [61] einen negativen NOE
zwischen Proteinen. Gerade die mögliche Anwendung des NOE zur Untersuchung
von Biomolekülen führte zu immer größeren Verbesserungen der Methode [62].
Hierbei sind vor allem die Einführung von zweidimensionalen NOE-Experimenten
durch die Gruppen von Ernst [63] und deren Weiterentwicklung durch Rinaldi
[64] hervorzuheben.
DeVnition des NOE
Die dynamische Kernspinpolarisation beschreibt das Phänomen, dass sich durch
Störung einer Resonanz im NMR-Spektrum, z. B. durch Sättigung oder Inversion, die
Netto-Intensitäten der anderen Resonanzen im Spektrum ändern. Das Besondere ist
hierbei, dass dieser EUekt vor allen von der räumlichen Nähe (< 5Å) der Kerne zuein-
ander abhängt. Der Ursprung des NOE liegt in der Änderung der Besetzungszustände
über Dipol-Dipol-Relaxation [65].
Qualitative Beschreibung des NOE in Zweispinsystemen
Wie bereits in Abschnitt 3.2.1 gezeigt, hängt die Intensität eines NMR-Signals von
der BesetzungsdiUerenz der Energieniveaus ab, zwischen denen der Übergang statt-
Vndet. Abbildung 3.17 a) zeigt das Energieniveau-Schema für ein Zweispinsystem im
Grundzustand [58] und darunter die daraus abgeleiteten Resonanzsignale. Die Spins
werden dabei der Nomenklatur von Solomon folgend mit I (von engl. interesting)
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und S (von engl. saturated) bezeichnet.11 Dabei steht ∆ für die EnergiediUerenz der
einzelnen Niveaus, die im Gleichgewicht für alle Übergänge identisch sind. Mathe-
matisch ist die Signalverstärkung durch NOE fI{S} deVniert als die Änderung des
Intensitätsverhältnisses von I bei der Sättigung von S bezogen auf die Intensität im
Gleichgewicht I0:
fI{S} = I − I0
I0
(3.42)
Bei dem elementarsten NOE-Experiment, dem sogenannte Steady-state-Experiment,
erfolgt die Sättigung kontinuierlich. Diese Sättigung führt jeweils zu einer Gleichbe-
setzung der Niveaus αα und αβ beziehungsweise βα und ββ. Dadurch erhöht sich
die Population N der Niveaus αβ und ββ während die Besetzung der Niveaus αα
und βα erniedrigt wird (siehe Abbildung 3.17). Dies führt zu keiner Intensitätsände-
rung der Resonanz von I, da die PopulationsdiUerenz erhalten bleibt. Das System
wird nun über verschiedene Relaxations-Prozesse den thermischen Gleichgewichts-
zustand wiederherstellen (siehe Abbildung 3.16 Seite 40). Die mit W1 bezeichneten
Übergänge sind Einzelquantenübergänge, die durch Spin-Gitter-Relaxation erfolgen.
Sie wurden bereits in Abschnitt 3.2.1 im Zusammenhang mit der T1-Zeit beschrieben.
Abbildung 3.16:Mögliche Relaxationsprozesse und ihre Übergangswahrscheinlichkei-
ten eines Zweispinsystemes.
11Ursprünglich beschrieb I die Quantenzahl des Nuklearen- und S die des Elektronenspins, da sich
die Arbeiten von Solomon mit dem EinWuss der Sättigung der Elektronen eines Metalls auf die
Polarisation eines Kerns beschäftigten.
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Abbildung 3.17: Energieniveaus eines Zweispinsystemes:
a) im Gleichgewicht, b) nach Sättigung des S-Spins, c) nach Relaxation
via W2 Prozess, d) nach Relaxation via W0 Prozess.
Die Übergänge W2 und W0 erfolgen durch Doppel- beziehungsweise Nullquan-
tenübergänge. Da sich hierbei die Quantenzahlen nicht beziehungsweise um zwei
ändern, sind diese Übergänge quantenmechanisch verboten und nicht direkt im
NMR-Spektrum sichtbar. Ein durch W2 beschriebener Übergang stellt die Gleichge-
wichtspopulation zwischen ββ und αα wieder her. Dadurch wird die Besetzungsdif-
ferenz zwischen αα und βα erniedrigt, wodurch in anderen Worten die Intensität
der Resonanz von I erhöht wird. Man spricht von einer positiven Verstärkung des
Signals von I (siehe auch Abbildung 3.17 c)). Eine analoge Betrachtung des W0
Übergangs zeigt, dass hier eine negative Verstärkung des Signales von I stattVndet
(siehe Abbildung 3.17 d)).
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Quantitative Beschreibung: Solomon-Gleichungen
Für eine quantitative Beschreibung des NOEs wird ein Ausdruck für die makrosko-
pischen longitudinalen Gesamtmagnetisierungen Iz in Abhängigkeit von der Zeit
benötigt. Da Iz proportional zu den Besetzungsverhältnissen ist, lässt sie sich wie
folgt als Funktion von t darstellen:
k
Iz
dt
=
dNαα
dt
− dNβα
dt
+
dNαβ
dt
− dNββ
dt
(3.43)
Durch Umformung dieser Gleichung und Ersetzen der Besetzungszahlen durch die
Übergangswahrscheinlichkeiten lässt sich folgender Ausdruck für Iz herleiten (für
eine vollständige mathematischer Herleitung sei auf die Literatur verwiesen [65]):
k
Iz
dt
= − (Iz − I0z ) (W0IS + 2W1IS +W2IS)− (Sz − S0z) (W2IS −W0IS) (3.44)
Diese sogenannte Solomon-Gleichung bildet das Herz der NOE-Theorie. Aus dieser
Gleichung folgt für den Steady-state-NOE:
fI{S} = Iz − I
0
z
I0z
=
γS
γI
W2IS −W0IS
W0IS + 2W1IS +W2IS
(3.45)
Der ZählerW2IS −W0IS beschreibt die Rate der Dipol-Dipol-Übergänge, die den
NOE-EUekt verursachen, welche als Kreuzrelaxationsrate σIS bezeichnet wird. Der
NennerW0IS + 2W1IS +W2IS stellt die dipolare longitudinale Relaxationsrate ρIS
dar.
fI{S} = γS
γI
σIS
ρIS
(3.46)
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Abhängigkeit des NOE von der molekularen Bewegung
Die im vorherigen Abschnitt betrachteten Übergangswahrscheinlichkeiten werden
durch molekulare Bewegungen beeinWusst. Aus den vorhergehendem Überlegun-
gen folgt, dass bei kleinen, schnell taumelnden Molekülen oder niedrig viskosen
LösungsmittelnW2 gegenüberW0 überwiegt (positiver NOE), während bei großen
Molekülen oder hochviskosen LösungsmittelnW0 größer ist alsW2 (negativer NOE).
Einen exakten Zusammenhang zwischen NOE und molekularer Bewegung lässt sich
mit Hilfe folgender Korrelationsfunktion beschreiben:
g (τ) = e−τ/τc (3.47)
mit:
τc = Rotationskorrelationszeit nach Debye
Die Größe τc ist dabei die charakteristische Abklingzeit der Korrelationsfunktion.
Da in diesem Fall die molekulare Taumelbewegung betrachtet werden soll, wird τc
gleich der Zeit gesetzt, in der ein Molekül einen Radianten (2pi rad = 360◦) um eine
beliebige Achse rotiert.
Unter Verwendung dieser Gleichungen lässt sich der NOE fI{S} in Abhängigkeit
von τc darstellen:
fI{S} = ηmax =
(
γS
γI
) [ 6
1+(ωI+ωS)
2τ2c
− 1
1+(ωI−ωS)2τ2c
]
[
1
1+(ωI−ωS)2τ2c
+ 3
1+ωI2τ
2
c
+ 6
1+(ωI+ωS)
2τ2c
] (3.48)
Für ein homonukleares Multispin-System (ISX) lassen sich mit Hilfe der vorherigen
Überlegungen die folgenden zwei »Arbeitsgleichungen« entwickeln [65]:
fI{S} = 1
2
r−6IS −
∑
X
fX{S}r−6IX
r−6IS +
∑
X
r−6IX
 (3.49)
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fI{S} = ηmax
r−6IS −
∑
X
fX{S}r−6IX
r−6IS +
∑
X
r−6IX
 (3.50)
NOE-Kinetik
Abbildung 3.18: Vergleich der Pulsfolgen eines Steady-state- (oben) mit einem Transient-
NOE-Experiment (unten).
Im Gegensatz zu dem Steady-state-Experiment lässt sich mit Hilfe eines sogenann-
ten Transient-NOE-Experiments die Kinetik des NOE untersuchen. Hierbei lässt
sich zeigen, dass die Aufbaugeschwindigkeit des NOE bis zum Steady-state vom
Abstand der wechselwirkenden Kerne abhängt und so eine Entfernungsbestimmung
zulässt. Zusätzlich lassen sich mit Hilfe der Transient-NOE-Experimente die EinWüs-
se durch SpindiUusion minimieren. Unter SpindiUusion versteht man den EUekt,
dass durch die Einstrahlung bei der Frequenz eines Kernes die Magnetisierung über
J-Kopplungen an andere Kerne abgegeben werden kann. Bei einem Transient-NOE-
Experiment folgt auf die selektive Invertierung einer Resonanz eine Wartezeit τ ,
während der sich ein NOE gegenüber den anderen Resonanzen ausbildet. Im An-
schluss daran wird die neue Besetzungsverteilung mittels eines weiteren Pulses
bestimmt (siehe Abbildung 3.18). Die zweidimensionale Variante dieses Experiments
(das sogenannte NOESY-Experiment, von engl. nuclear Overhauser eUect spectroscopy)
unterscheidet sich von der eindimensionalen Variante dadurch, dass der selektive
Puls durch eine Anregung aller Resonanzen ersetzt wird.
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Abbildung 3.19: Pulsfolge eines NOESY- (oben) und eines HOESY-Eperiments (unten).
Bei beiden Experimenten wird das System gestört und nach einer kurzen Relaxati-
onszeit untersucht. Während dieser Wartezeit treten zwei konkurrierende Prozesse
auf. Die Kreuzrelaxation zwischen dem angeregten und benachbarten Spins, welche
die Signalintensität letzterer verändert und die Spin-Gitter-Relaxation, welche den
ursprünglichen Gleichgewichtszustand wieder herstellt.
ωI
ωI
ωS
ωS
F1
F2
Kreuz-
signale
Diagonalsignal
Diagonalsignal
Abbildung 3.20: Schematisches NOESY-Spektrum.
In Abbildung 3.20 ist ein schematisches NOESY-Spektrum zweier Kerne dargestellt.
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Mit Hilfe der in den vorherigen Abschnitten eingeführten Arbeitsgleichungen (3.49
und 3.50) gilt für den Aufbau der Kreuzsignale im NOESY-Experiment:
dacross
dτm
|τm = 0 = −σM0 (3.51)
mit:
dacross = Intensität der Kreuzsignale
Aus diesen Gleichungen ist ersichtlich, dass sowohl mit Transient- als auch mit
NOESY-Experimenten die Kreuzrelaxation σ und damit auch internukleare Abstän-
de bestimmt werden können. Um den gesamten Verlauf des NOE beschreiben zu
können, muss noch der EinWuss der Spin-Gitter-Relaxation berücksichtigt werden.
Die allgemeine Lösung dieses Problems lautet [65]:
fI{S}(τ) = − (σ/D)
(
e−(R
′+D)τ − e−(R−D)τ
)
(3.52)
mit:
D = [(1/4)(RI −RS)2 + σ2IS]1/2
R′ = (1/2)(RI +RS)
R = longitudinale Relaxationsrate
für den eindimensionalen Fall und
across (τm) =
M0
2
σ
D
(
e−(R
′+D)τm − e−(R′−D)τm
)
(3.53)
im zweidimensionalen Experiment. Als Standard dienen dabei die jeweiligen Intensi-
täten des entsprechenden DiagonalsignalsM0.12 Die maximal mögliche Transient-
NOE-Verstärkung ηmax lässt sich mit folgender Gleichung berechnen:
12Signal die symmetrisch zu beiden Achsen eines zweidimensionalen NMR-Spektrums (auf einer
gedachten Diagonalen) liegen werden als Diagonalsignale bezeichnet.
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ηmax =
(
R + σ
R− σ
)−[(R−σ)/2σ]
−
(
R + σ
R− σ
)−[(R+σ)/2σ]
(3.54)
Das CRAZED Experiment
Warren und Richter berichteten 1993 über die »Generierung unmöglicher Kreuz-
signale« zwischen Wasser- und Biomolekülen [5]. Bei der Messung eines COSY-
Spektrums unter Verwendung eines n-GradientenVlters (siehe Abschnitt 3.2.7 Seite
36) wurden unerwartete Signale in der indirekten Dimension bei den Frequenzen
n∆ω gefunden. Die zu diesem Zeitpunkt angewandte mathematische NMR-Theorie
konnte diese Signale nicht erklären. Das einfachste Experiment, mit dem sich diese
Signale erzeugen lassen, ist ein COSY-Experiment, erweitert um einen Gradienten-
Vlter für Doppelquantenkohärenz. Aufgrund der unerwarteten Ergebnisse wurde
dieses Experiment CRAZED (engl. verrückt, Backronym: COSY revamped with
asymmetric z-gradient echo detection) benannt. In Abbildung 3.21 ist die Pulsfolge
dieses Experiments abgebildet.
Abbildung 3.21: Pulsfolge des CRAZED-experiments.
Theoretisch sollte diese Pulsfolge keine messbare Magnetisierung aufweisen, da eine
COSY-Sequenz keine Doppelquantenkohärenz erzeugt. Trotzdem können intensive
Signale gemessen werden. Ein CRAZED-Spektrum für eine Mischung von Benzol
und Chloroform ist schematisch in Abbildung 3.22 auf Seite 48 dargestellt. Zu
erkennen sind die intermolekularen Kreuzsignale, die im unmodiVzierten COSY-
Spektrum (Abbildung 3.22 rechts) nicht zu sehen sind. Die Signale beVnden sich bei
der doppelten Frequenz von Benzol und Chloroform und bei der Summe der beiden
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Frequenzen. Diese Lage entspricht den Signalen für Doppelquantenkohärenzen
zweier Kerne in unterschiedlichen Molekülen.
−2ωChloroform
−2ωBenzol
ωBenzol ωChloroform
F1
F2
−(ωBenzol
  + ωChloroform)
ωChloroform
ωBenzol
ωBenzol ωChloroform
F1
F2
keine
Kreuz-
signale
Abbildung 3.22: Schematisches CRAZED-(links) und COSY-Spektrum (rechts). Die im
COSY-Spektrum abgebildeten Signale erscheinen nur ohne Doppel-
quantenVlter.
Nach der klassichen NMR Theorie sollten nur Multiquantenübergänge gekoppelter
Kerne (also entweder durch Bindung oder NOE) möglich sein. Die hier sichtbaren
Signale entsprechen aber den in Abbildung 3.23 dargestellten Prozessen. Zwei Ker-
ne in unterschiedlichen Teilchen nehmen dabei gemeinsam ein Photon auf, was
entweder zu Doppel- (links) oder Nullquantenübergängen (rechts) führt.
h*ν
B0 B0
Doppelquantenkohärenz
h*ν
B0 B0
Nullquantenkohärenz
Abbildung 3.23: Schematische Darstellung von Doppel- (links) und Nullquantenüber-
gängen (rechts).
Qualitative Betrachtungen
Der einzige Unterschied beider Experimente ist der DoppelquantenVlter, also ei-
ne Kombination zweier Gradienten, die nur Doppelquantensignale (p = ±2) zu
meßbarer Magnetisierung konvertiert. Wie in Abschnitt 3.2.7 auf Seite 36 erklärt,
wird durch die verwendeten Gradientenpulse die Resonanzfrequenz der Spins linear
entlang der Gradientenachse moduliert. Nach dem ersten Gradientenpuls ist die ma-
kroskopische Magnetisierung nicht mehr vorhanden (dephasiert). Durch den zweiten
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Gradientenpuls lässt sich nun ein Teil der Magnetisierung wieder rephasieren. In
diese Fall wird nun ein Gradient mit doppelter Intensität verwendet.13 Da nach den
in Formel 3.39 auf Seite 37 gegebenen Bedingungen nur die Doppelquantenkohärenz
(p = ±2) refokussiert wird, kann nur diese am Ende als messbare Magnetisierung im
Spektrum zu sehen sein. Bei einer Mischung von Benzol und Chloroform sollte aber,
da keine J-Kopplung (keine Antiphasenmagnetisierung) vorliegt, keine Doppelquan-
tenkohärenz vorhanden sein (siehe Abschnitt 3.2.6) welche refokussiert wird. Dass
erhaltene Spektrum sollte keinerlei Signale enthalten. Das doch Signale vorhanden
sind, kann nur unter zwei Bedingungen geschehen:
1. Es müssen vor dem Filter Doppelquantenkohärenzen existieren und
2. diese Kohärenzen müssen nach dem ersten Gradientenpuls in Einzelquanten-
kohärenz überführt worden sein.
Dies impliziert wiederum zwei Dinge:
1. Ein einzelner Puls erzeugt Doppelquantenkohärenzen und
2. es muss eine Form von Kopplung zwischen den Protonen der getrennten
Moleküle geben.
Als einzige Form der Kopplung kommen dipolare Wechselwirkungen zwischen
den Kernen in Betracht. Nach der »klassischen« NMR-Theorie sollten sich diese
Wechselwirkungen bei Experimenten in Lösung jedoch aufheben, denn für die
Energie der Wechselwirkung zweier Dipole ν im Abstand r in einem magnetischen
Feld gilt [53]:14
E =
ν2(3cos2(Θ)− 1)
r3
(3.55)
Da in Lösung der Winkel zwischen den Dipolen Θ durch DiUusion gemittelt wird,
sollten diese Kopplungen auf der NMR-Zeitskala verschwinden. Der Argumenta-
tion von Warren folgend ist dieses Argument jedoch falsch. Die DiUusion eines
Wassermoleküls beträgt ca. 70µm s−1. Diese Zeit entspricht ungefähr der Zeit eines
typischen FIDs. Somit würden nur Signale in sehr geringen Abständen in Abhän-
gigkeit von der DiUusionsrate herausgemittelt. Alle weiter entfernten Kerne tragen
weiter zur dipolaren Wechselwirkung bei [66]. Dass trotzdem scharfe Linien in
13Durch Weglassen des zweiten Gradienten erhält man als meßbare Magnetisierung nur Nullquan-
tenkohärenz (p = 0). Bei einem Verhältnis von 1:3 erhält man Dreifachquantenkohärenz.
14Darin liegt der Grund, dass es in Lösung möglich ist scharfe Signale zu erhalten, während bei
festen Phasen eine starke Linienverbreiterung auftritt.
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kondensierten Phasen sichtbar sind sind, liegt an der Symmetrie der Probe. Unter
der Annahme, dass jeder Kern innerhalb der Probe spärisch von anderen Kernen
umgeben ist, verschwindet die Summe aller dipolaren Wechselwirkungen. Wird
nun die spärische Symmetrie durch die verwendeten Gradientenpulse »gebrochen«,
lässt sich der EUekt der dipolaren Wechselwirkung wieder wahrnehmen. Klassisch
betrachtet wird die transversale Magnetisierung zu einer Helix »gewunden«. Ein
zweiter Gradientenpuls »entwindet« diese Helix wieder. Wendet man diese Analogie
auf Mehrfachquantenkohärenzen an, so würde z. B. bei einem Doppelquantenüber-
gang (der bei der zweifachen Basisfrequenz auftritt) die entstehende (imaginäre)
Helix die halbe Steigung im Vergleich zu einem Einzelquantenübergang aufweisen.
Oder, anders ausgedrückt, die Doppelquantenhelix ist doppelt so eng gewunden wie
die des Einzelquantenüberganges.
Quantitative Betrachtungen
Die Gruppe von Warren beschrieb eine mögliche physikalische Erklärung dieser
experimentellen Beobachtungen mittels des Dichtematrixformalismus.15 Da dieser
mathematische Ansatz eine wichtige Rolle bei der quantitativen Auswertung solcher
Experimente spielt, werden im folgenden die wichtigsten Aspekte der in der Literatur
als Warren approach [7] bezeichneten Herleitung wiedergegeben. Wie bereits in
Kapitel 3.2.2 auf Seite 24 eingeführt lässt sich ein Ensemble von Spins mittels einer
Dichtematrix beschreiben:
ρ = 1− ~ω
kT
N∑
i=1
Izi +
1
2
(
~ω
kT
)2 N∑
i=1
N∑
j=1
IziIzj (3.56)
Nach einen DoppelquantenVlter trägt nur noch der zweite Term zum Signal bei.
Letztendlich lässt sich die Dichtematrix zu:
ρ =
1
2
(
~ω
kT
)2 N∑
i=1
N∑
j=1
IziIzj (3.57)
15Eine Betrachtung ausgehend von den Bloch-Gleichungen ist auch möglich. Hierfür soll auf die
Literatur verwiesen werden [7].
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vereinfachen. Der erste Puls überführt den Dichtematrixoperator ρ in:
ρ =
1
2
(
~ω
kT
)2 N∑
i=1
N∑
j=1
IxiIxj (3.58)
welcher eine Mischung Einzel- und Doppelquantenkohärenzen enthält. Diese Ko-
härenzen entwickeln sich während des CRAZED-experiments (siehe 3.21) unter
Einbeziehung dipolarer Kopplungen zu:
ρ =
3
8
(
~ω
kT
)2 N∑
j=1
{[Iyj cos (2ωt1) + Ixj sin (2ωt1)]
× cos [γGT (si − Sj)]
N∑
i=1
sin (Dijt2)} (3.59)
Für eine exakte Herleitung sei auf die Literatur verwiesen [7]. Die Summe lässt sich
für eine ausreichend große Probe integrieren zu:
∞∑
r=rmin
pi∑
ϑ=0
pi∑
θ=0
3 cos2 ϑ− 1
r3
· cos (γGTs) r2 sinϑdrdϑdθ = −8pi
3
∆s (3.60)
∆s ≡
[
3 (s · z)2 − 1]
2
(3.61)
Löst man den polaren Teil als Funktion von γGTr (sozusagen der Abstand der Kerne
in Einheiten der Gradientensteigung) zeigt sich, dass der größte Anteil dipolare
Wechselwirkung von Spinpaaren im dem Abstand der halben Gradientensteigung
(r/γGT = pi) herrührt. Damit ergibt sich nach Einsetzen in Gleichung 3.60:
N∑
j=i
Dij ≈ N
V
µ0~γ2
6
∆s (3.62)
Führt man nun die »dipolare Demagnetisierungszeit« τd ≡ 1µ0γM0 , mit M0 =
−N~γ
4V
( ~ω
kT
)
ein, folgt für Gleichung 3.59:
ρ =
1
4
~ω
kT
N∑
i=1
[Ixi sin (2∆ωt1) + Iyi cos (2∆ωt1)] ·
(−t2∆s
τd
)
(3.63)
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Dieser Operator beschreibt ein Signal, dass, wie im Experiment, während t2 Einzel-
quantenkohärenz und während t1 Doppelquantenkohärenz aufweist. Zusammenge-
fasst lässt diese mathematische Betrachtung folgende Schlüsse zu:
• Die messbare Magnetisierung im CRAZED-Experiment beruht auf Doppel-
quantenübergängen von Kernspins zweier räumlich getrennter Moleküle.
• Die Übergangswahrscheinlichkeit hängt ab von
1. dem Abstand der beiden Kerne r und
2. dem verwendeten Gradientenpuls, wobei das Maximum der Übergangs-
wahrscheinlichkeit bei dem 1/2-fachen der Gradientensteigung liegt.
Experimentelle Anwendungen
Aus Gleichung 3.63 folgt, dass es möglich ist Wechselwirkungen zwischen räumlich
weit getrennten Spins zu untersuchen. Da die größtmögliche Wechselwirkung bei
dem 1/2-fachen der Steigung der Gradientenhelix auftritt, lässt sich die Reichweite
dieses EUektes bestimmen (µm–mm). Das eröUnet die Möglichkeit die Wechselwir-
kungen in einer Probe im mesoskopischen Bereich zu untersuchen.
Warren zeigte bei weiteren Experimenten, dass es möglich ist durch Wahl des
Gradienten die Reichweite zu wählen. Dazu wurde eine Probe mit zwei coaxialen
Zylindern verwendet. In den äußeren Zylinder war eine Mischung aus Benzol und
Aceton in Aceton-d6 gelöst. Im inneren Zylinder befand sich Wasser. Es wurden
ein CRAZED-Experiment mit schwachen (lange Reichweite) und ein Experiment
mit starken Gradienten (kurze Reichweite) gemessen. Bei dem zweiten Experiment
wurden wie erwartet nur Kreuzsignals innerhalb eines Zylinders erhalten (z. B. für
den inneren Zylinder nur Kreuzsignale für die Kerne des Wassers), während bei
dem ersten Experiment alle theoretisch möglichen Übergänge gefunden wurden.
Bei einer zweiten Versuchsreihe wurden drei Kapillarröhrchen mit Wasser in ein
NMR-Röhrchen gelegt. Das Röhrchen war wieder mit einer Mischung aus Benzol
und Aceton in Aceton-d6 gefüllt. Durch Veränderung des Gradienten konnten auch
hier die Übergänge gezielt ausgewählt werden. Das Ergebnis weiterer Experimente
mit diesem Aufbau zeigten, dass sich durch Verstärkung des Gradienten die AuWö-
sung verbessern lässt, ohne Signalintensität zu verlieren [6]. Die in der Literatur am
häuVgsten genannten potenziellen Anwendungen liegen im Bereich der Magnetreso-
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nanztomographie (»MRI«, von engl. magnetic resonance imaging). Die Bildgebung
bei der MRI beruht auf Kontrastunterschieden, welche auf räumlich unterscheid-
baren Eigenschaften des Gewebes beruhen (vor allem T1, T2 und T ∗2 Relaxation
[67]). Das CRAZED-Experiment sollte einen neuen Zugang zu Kontrastunterschie-
den liefern [68]. Außer Untersuchungen von Modellsystemen sind bis jetzt noch
keine Anwendungen dieser Methode veröUentlicht worden. Eine Vertiefungsarbeit
durchgeführt im Arbeitskreis Berger befasste sich mit möglichen Anwendungen
des CRAZED-experiments für kleine Moleküle in Lösung. Es konnte dabei gezeigt
werden, dass sich Multiquantenkohärenzen (z. B. zwischen Cyclopentadien und
Maleinsäureanhydrid) in Lösung messen lassen. Bei diesen Experimenten konnten
jedoch keine Spektren mit einer für eine quantitative Auswertung ausreichende Güte
erhalten werden. Die Signalintensitäten der Spektren in Lösung waren zu gering.
Laut Warren [6] lassen sich Multiquantenübergänge am besten erhalten, wenn
mindestens eine der untersuchten Substanzen hoch konzentriert ist. Das macht
die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel und gelöstem StoU
einfacher im Vergleich zu der Wechselwirkung zweier gelöster StoUe.
DiUusionsgeordnete Spektroskopie
Eine Methode zur Ermittlung vieler physikalischer molekularer Eigenschaften ei-
ner Substanz stellt die Untersuchung der DiUusionseigenschaften in Lösung dar.
Hier soll zuerst auf die sogenannte SelbstdiUusion eingegangen werden, welche in
isotropen Lösungen auftritt. Die SelbstdiUusion beruht auf der Brownschen Molekul-
arbewegung. Die Kenngröße dieser Eigenschaft ist der SelbstdiUusionskoeXzient D,
welcher über die gemittelte Wegstrecke zrms deVniert wird:
zrms = (2Dt)
1/2 (3.64)
Von D lässt sich mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung auf die Viskosität (µ) und
das molekulare Volumen (rs) schließen:
D =
kbT
6piµrs
(3.65)
mit:
kb = Boltzmannkonstante
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Das PFG-STE-Experiment
Generell beruhen alle NMR-Experimente zur Untersuchung der DiUusion auf der
Anwendung von Feldgradienten. Zur eigentlichen Charakterisierung der DiUusion
gibt es verschiedene experimentelle Ansätze. Hier soll nur auf die PFG-stimulated-
echo-(von engl. pulsed Veld gradients, gepulste Feldgradienten)-Methode eingegangen
werden, die für die in dieser Arbeit durchgeführten Experimente verwendet wurde.16
In Abbildung 3.24 ist das Schema eines solchen Experiments dargestellt.
Abbildung 3.24: Pulsfolge des PFG-stimulated-echo-Experiments.
Bei diesem Experiment wird durch einen 90◦-Puls die Gleichgewichtsmagnetisierung
ausgelenkt (transversale Magnetisierung). Zu Beginn der DiUusionszeit ∆ wird
diese Magnetisierung durch einen Gradienten räumlich abhängig dephasiert. Diese
Magnetisierung kann dann, nach der gewählten DiUusionszeit, durch einen zweiten
Gradienten refokussiert werden. Damit diese Refokussierung eintritt, muss das lokale
Feld, das ein Kern erfährt, während beider Gradientenpulse gleich bleiben. Wenn das
Molekül während der DiUusionsphase von seiner Ausgangsposition wegdiUundiert,
stimmt das lokale Feld während des zweiten Pulses nicht mehr mit dem während
des ersten überein. Dadurch wird nur noch ein Teil der Magnetisierung refokussiert,
was zu einer Abschwächung des gemessenen Signals führt. In Abbildung 3.25 ist
dieser Vorgang schematisch abgebildet. Bei dem stimulated-echo-Experiment wird
während der DiUusionszeit noch ein zweiter 90◦-Puls angewendet. Dadurch ist die
Magnetisierung während der restlichen DiUusionzeit wieder longitudinal. Das weist
den großen Vorteil auf, dass so diese Magnetisierung nur durch die längere T1-
Relaxation verloren geht. Die T2-Relaxation, welche zum Verlust von transversaler
Magnetisierung führt, ist wesentlich schneller.
16Für eine ausführliche Darstellung der Vorteile dieser Methode für die Untersuchung ionisch
Wüssiger Phasen siehe Abschnitt 3.3.
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Abbildung 3.25:Molekulare DiUusion zweier Moleküle A und B.
Um unterschiedliche DiUusionsraten zu charakterisieren gibt es mehrere Möglich-
keiten. Man kann die DiUusionszeit ∆, die Länge des Gradientenpulses δ und/oder
die Stärke des Gradienten G variieren und dabei die Veränderung der Signalintensi-
täten beobachten. Die Signalintensität IG wird durch die Stejskal-Tanner-Gleichung
ausgedrückt:
IG =
I0
2
exp
(
−2τ1
T2
− τ2
T1
)
exp
(
− (γδG)2D
(
∆− δ
3
))
(3.66)
Im eigentlichen DiUusionsexperiment wird aus praktischen Erwägungen [54] nur
die Stärke des Gradienten G variiert, wodurch sich die Gleichung vereinfacht zu:
IG = IG=0 exp
(
− (γδG)2D
(
∆− δ
3
))
(3.67)
Auswertung und Pseudo-2D-Repräsentation
Durch Messung einer Reihe von DiUusionsspektren mit immer stärker werdenden
Gradienten kann man nun die DiUusionskoeXzienten der einzelnen in der Probe
enthaltenen Spezies bestimmen. Dazu wird die Abnahme der Signalintensität gegen
die Gradientenstärke aufgetragen und der DiUusionkoeXzient per linearer oder
exponentieller Geradenanpassung bestimmt. Eine weitere Möglichkeit der Auswer-
tung stellt die Darstellung als Pseudo-2D-Spektrum dar, welche als DOSY (von engl.
diUusion-ordered spectroscopy) bezeichnet wird. Dabei wird der DiUusionskoeXzient
als »Kreuzsignal« in einem 2D-Plot dargestellt, bei dem die Position in der indirekten
Ebene die Größe des KoeXzienten darstellt (siehe Abbildung 3.26 Seite 56). Die Breite
des Signales symbolisiert den Fehler der Geradenanpassung. In der direkten Ebene
wird ein eindimensionales Spektrum der Probe dargestellt, welches der Zuordnung
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der einzelnen Signale dient.
Abbildung 3.26: DOSY Spektrum einer Mischung von Ethylenglycol und KoUein in
D2O; Abbildung entnommen aus [69].
3.3 Untersuchung ionisch Wüssiger Phasen mit
Hilfe von Kernresonanzspektroskopie
Bei der Durchführung von NMR-spektroskopischen Untersuchungen in ionisch Wüssi-
gen Phasen müssen einige wichtige Unterschiede zu konventionellen Lösungsmitteln
beachtet werden. Der wichtigste Unterschied ist, dass in den meisten Fällen keine
deuterierte Form der IL verfügbar ist. Somit steht keine Quelle für das Lock-Signal zu
Verfügung, mit welchem die zeitliche Feldhomogenität sicherstellt wird. Zusätzlich
wird im Normalfall die Intensität des Lösungsmittelsignals im Deuteriumkanal als
Anhaltspunkt für die Einstellung der räumlichen Feldhomogenität durch die soge-
nannten Shim-Spulen verwendet. Wie die Arbeiten von Dennis Bankmann [70] in
unserer Gruppe zeigten, lässt sich dieses Problem durch den Einsatz eines exter-
nen deuterierten Lock-Standards in einem coaxialen Innenröhrchen lösen. Bei der
Durchführung der NMR-Experimente mit reinen ionischen Flüssigkeiten für die vor-
liegende Arbeit wurde dazu ein normales NMR-Röhrchen (5mm Innendurchmesser)
mit einigen Tropfen deuterierten Lösungsmittels gefüllt. In dieses Röhrchen wurde
ein mit der zu untersuchenden IL gefülltes Innenröhrchen geschoben. Durch die sehr
genaue Passform wird garantiert, dass das Innenröhrchen symmetrisch zur Achse
des äußeren und damit zum Magnetfeld bleibt. Durch diesen experimentellen Aufbau
wird die Geometrie des Probenraums sichergestellt. Auf diese Weise ist es möglich
auf automatisierte Shim-Routinen des Spektrometers zurückzugreifen. Für einen
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exakten Shim ist es trotzdem nötig anhand der Signalform eines beliebigen Singuletts
im Protonenspektrum, die x- und y-Achse »nachzushimmen« [54]. Aufgrund der
hohen Viskositäten der meisten ionischen Flüssigkeiten werden trotzdem größere
Signalbreiten erhalten (meist 5Hz) als bei klassischen Lösungsmitteln. Trotz dieser
erwähnten Unterschiede ist es möglich, ohne großen Mehraufwand, hochaufgelöste
NMR-Spektroskopie in ionischen Flüssigkeiten zu betreiben [71].
3.3.1 Die supramolekulare Struktur ionischer Flüssigkeiten
Die ersten systematischen NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden von
Dupont mit gelösten und festen ionischen Flüssigkeiten durchgeführt [72]. Ein
Vergleich der Kristallstruktur von 1-n-Butyl-3-methylimidazoliumtetraphenylborat
mit Daten verschiedener NMR-Experimenten in Lösung führte dabei zu dem Schluss,
dass es starke C–H–pi-Wechselwirkungen zwischen dem H-2-WasserstoU und den
Phenylresten des Anions gibt. Mittels 1H-NMR-Spektroskopie in Kombination mit
Röntgenstrukturanalyse konnten Dupont et al. zeigen [73], dass in verschiedenen
imidazoliumbasierten ILs mit schwach koordinierenden Anionen (wie BF4, PF6 und
BPh4) ähnliche hochgeordnete Strukturen wie in der Kristallstruktur vorliegen.
Diese von WasserstoUbrücken zusammengehaltenen »Supermoleküle« bestehen aus
jeweils einem Kation, das von drei Anionen umgeben ist (siehe Abbildung 3.3.1).
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Abbildung 3.27: Kristallstrukturen von [C2C1Ph1im]BF4 (A) und [C2C1Ph1im]PF6 (B),
Abbildung entnommen aus [73].
Durch systematische Untersuchungen der chemischen Verschiebung von Imidazolium-
Kationen mit unterschiedlichen Seitenketten in Kombination mit verschiedenen
Wuorierten Anionen konnten Lin et al. [74] zeigen, dass die chemische Verschiebung
des H-2-Protons im Imidazoliumring durch das Anion stark beeinWusst wird. Das
legt eine starke Wechselwirkung zwischen dem Anion und diesem Proton nahe.
Einen weiteren Hinweis auf Aggregatbildung in ionischen Flüssigkeiten lieferten die
Arbeiten von Dölle und Carper et al. [75].
Dabei wurden Untersuchungen der T1-Relaxationzeiten von [C4C1im]PF6 durchge-
führt und mit Hilfe der Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen ausgewertet.
Ein Ergebnis dieser Untersuchungen ist der spektroskopische Nachweis starker
H–F-Wechselwirkungen zwischen den Ionenpaaren, insbesondere zwischen dem
H-2-Proton des Imidazolium-Ringes und dem Anion. In Abbildung 3.28 Seite 59 ist
die berechnete optimale Geometrie für die Anordnung des Ionenpaares dargestellt
[39]. Die Untersuchungen der Strukturen ionischer Komplexe (insbesondere mit Me-
tallionen) in Lösung zeigten bereits die Nützlichkeit von NOE-Experimenten [76–83]
zur Untersuchung solcher lokaler Strukturen. Als nächster logischer Schritt wur-
den die Untersuchungen ionischer Flüssigkeiten in Lösung mittels NOE begonnen
[84, 85]. Pochapsky bestimmte die 1H,1H- and 11B,1H-NOEs für das (C4)4N+BH−4
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Abbildung 3.28: Ergebnis der Geometrieoptimierung von [C4C1im]PF6; Abbildung ent-
nommen aus [39].
Ionenpaar [79] in Lösung. Carper untersuchte [C4C1im]BF4 in Lösung mittels H,H-
NOESY-Experimenten [86]. Diese ergaben für kurze Mischzeiten H–H-Abstände,
die den Erwartungen aus der Literatur entsprachen. Bei längeren Mischzeiten trat
allerdings Spin-DiUusion auf. Der EinWuss des Lösungsmittels wurde durch Nama
für Ionenpaare in Lösung (Methanol) und rein untersucht [87]. Die Gruppe von Mele
untersuchte als erste die Wechselwirkungen zwischen Kationen in unverdünnten ILs
mit Gradientenunterstützten H,H-NOESY-Experimenten [88]. Durch den Vergleich
der Kristallstrukturen von [C4C1im]BF4 und [C4C1C1
2im]PF6 mit ihren NMR-Daten
konnten sie zeigen, dass auch in der Wüssigen Phase übergeordnete Strukturen auftre-
ten. Zuccacia et al. untersuchten reines [C4C1C12im]BF4 und [C4C1im]BF4, zogen
dabei aber nur Kationen–Kationen-Wechselwirkungen für ihre strukturelle Analyse
in Betracht (siehe Abbildung 3.29). Die Behauptungen, dass der Großteil der Wech-
selwirkungen durch pi–pi Wechselwirkungen und WasserstoUbrücken begründet
sind, stehen im Widerspruch zu aktueller Literatur [40, 41].
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Abbildung 3.29: Schema der möglichen Aggregate von [C4C1im]- und [C4C1C1im]-
Kationen in unverdünnten ionischen Flüssigkeiten, Abbildung entnom-
men aus [88].
Als Konsequenz daraus sollten die Anionen–Kationen-Wechselwirkungen in reinen
ionischen Flüssigkeiten genauer untersucht werden. Durch das Fehlen von Protonen
bei den am häuVgsten verwandten Anionen BF4, PF6 und NTf2 ist es nötig heteronu-
kleare 19F,1H-NOE-Experimente zu verwenden. Im Verlauf meiner Diplomarbeit [1]
konnte ich bereits erfolgreich zeigen, dass es möglich ist mittels zweidimensionaler
19F,1H-HOESY-Experimente (siehe Abbildung 3.30 Seite 61) die relativen Abstände
in einer Reihe von reinen ionischen Flüssigkeiten zu bestimmen. Ausgehend von
diesen Ergebnissen wurde deutlich, dass die vorgestellte Methode relative interio-
nische Abstände liefert. Allerdings ist die Messzeit der HOESY-Experimente zu
lang. Die Gesamtmesszeit, die benötigt wurde um eine vollständige Aufbaukurve
zu erhalten, betrug bis zu 72 h. Zusätzlich zeigte sich, dass ein neuer mathema-
tischer Ansatz gefunden werden musste, um die NOE-Kinetik bei Messungen in
reinen ionischen Flüssigkeiten auszuwerten. Bei den bisherigen Auswertemetho-
den wurde ein identisches Relaxationsverhalten aller Kerne vorausgesetzt. Diese
Annahme triUt bei ionischen Flüssigkeiten nicht zu. Zum Einen unterscheidet sich
das Relaxationsverhalten der Anionen und Kationen. Zum Anderen weicht auch das
Relaxationsverhalten der Protonen der Alkylketten der Imidazoliumkationen von
denen der Ringprotonen stark ab.
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Abbildung 3.30: 1H{19F}-HOESY von reinem [C4C1im]BF4 mit τm = 600ms (oben) und
daraus erhaltene relative Abstände (unten).
3.3.2 DiUusion
Mit dem bereits in Abschnitt 3.2.8 vorgestellten PFG-DiUusions-Experiment lässt
sich die SelbstdiUusion der Ionen beziehungsweise die DiUusion in Lösung auch
von Ionenpaaren untersuchen. Systematische Untersuchungen der DiUusion in
ionisch Wüssigen Phasen zeigen große Unterschiede zu konventionellen Flüssig-
keiten. Die DiUusion ionischer Flüssigkeiten ähnelt dabei der DiUusion in Gläsern
[89]. Zusätzlich ist der SelbstdiUusionskoeXzient eine Standardgröße bei der Si-
mulation ionischer Flüssigkeiten, die oft zur Parametrisierung des verwendeten
Kraftfelds herangezogen wird. Die Arbeit von McFarlane und Forsyth [90] zeig-
te, dass es bei hoch viskosen Proben wichtig ist, welche Form dieses Experiments
verwendet wird. Die am häuVgsten verwendete Pulsed Gradient Spin Echo (PGSE)-
Pulsfolge führt bei hoch viskosen Proben zu falschen DiUusionskoeXzienten (bis zu
20 %). Statt dessen wird empfohlen die Three-Pulse Pulsed Gradient Stimulated Echo
(PGSTE)-Pulssequenz zu verwenden. Bei dieser treten keine durch kurze T2-Zeiten
hervorgerufen EUekte auf. Zusätzlich bietet diese Sequenz die Möglichkeit eine
sogenannte Gradienten-Abkühlzeit bei jedem Messdurchgang einzufügen, was den
Einsatz stärkerer Gradienten erlaubt. Die sehr langsame DiUusion in hochviskosen
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Proben erfordert möglichst starke Gradienten um genaue DiUusionskoeXzenten zu
erhalten. Eine Untersuchung der Selbstaggregation von [C4C1im]Br führte Tsuchiya
[93] durch. Tsuchiya zeigte auch die Anwendung von DOSY-Experimenten zur
Aufklärung von Wirt–Gast-Komplexen [91] am Beispiel von Dendrimeren. Die Auf-
klärung der lokalen Strukturen eines Rheniumkomplexes mit Wuorfunktionalisierten
Anionen gelang Kumar [92] mittels einer Kombination von 19F,1H-HOESY- und
DOSY-Experimenten. Die Kombination der Ergebnisse von DiUusionsmessungen
und NOE liefert gleichzeitig eine Abschätzung der Stärke der interionischen Wech-
selwirkungen (über DOSY) und auch Informationen über die räumlichen Anordnung
der Ionenpaare (NOE). Als ein weiteres Beispiel für die Verknüpfung von DOSY und
NOE wurde durch Seba die Struktur der Hydrathülle von Uridin in Wasser unter-
sucht [? ]. Dabei wurde gezeigt, dass sich mit dieser Vorgehensweise gleichzeitig
sowohl die Struktur als auch die Dynamik zwischen einen gelösten StoU und dem
Lösungsmittel aufklären lassen.
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»Alles messen, was messbar
ist – und messbar machen,
was noch nicht messbar ist.«
(Galileo Galilei, 1564–1642)
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte die Flüssigphasenstruktur ionischer Flüs-
sigkeiten mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Methoden untersucht werden. Zum
Einen sollten dabei die lokalen Strukturen zwischen den Ionen bestimmt werden.
Zum Anderen sollten neue Methoden entwickelt werden, die eine Untersuchung
großer supramolekularer Strukturen ermöglicht.
Untersuchung der lokalen Strukturen in ionischen
Flüssigkeiten mit Hilfe von NOE-Spektroskopie
Im Verlauf meiner Diplomarbeit [1] konnte bereits der Nutzen von 1H{19F}-HOESY-
Experimenten für die Untersuchung lokaler Strukturen in ionischen Flüssigkeiten
gezeigt werden. Diese Experimente sind aufgrund ihres hohen Zeitaufwandes (reine
Messzeit über 72 h) in der routinemäßigen Untersuchung von ILs nicht anwend-
bar. Aus diesem Grund sollten neue Messmethoden gefunden werden, welche es
erlauben diese Untersuchungen in wesentlich kürzerer Zeit durchzuführen. Als
Lösung hierfür boten sich mehrere Ansätze an, zum Einem das »klassische« NOE-
DiUerenzexperiment und zum Anderen die Verwendung von Gradientenpulsen,
um aus dem zweidimensionalen 1H{19F}-HOESY-Experiment eine eindimensionale
Variante zu erhalten [95, 96]. Eine weitere Möglichkeit boten eine Reihe komplexer
1H{19F}-HOESY-Experimente, die von Gerig zur Untersuchung von Wuorfunktiona-
lisierten Verbindungen entwickelt wurden [4, 97]. Zusätzlich sollte eine mathema-
tische Auswertungsmöglichkeit gefunden werden, welche reale Abstände zwischen
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den Ionen liefert.
Untersuchung weit reichender geordneter Struk-
turen in ionischen Flüssigkeiten durch
CRAZED-NMR-Experimenten
Um die Flüssigphasenstruktur ionischer Flüssigkeiten aufzuklären gibt es momentan
nur sehr wenige Möglichkeiten. Die beiden Methoden, die die besten Ergebnisse
erbringen, sind MD-Simulationen [43, 46–49, 94] und Neutronenbeugungsexperi-
mente [37, 42, 44, 45]. Beide Methoden liefern, unter anderem, dreidimensionale
Dichteverteilungsfunktionen (SDF von engl. spherical density function) welche eine
intuitive Betrachtung der geordneten Strukturen in ionischen Flüssigkeiten erlauben
(siehe Abbildung 4.1). Solche Darstellungen helfen sowohl lokale als auch weiter
reichende Wechselwirkungen in ionischen Flüssigkeiten besser zu verstehen. Beide
Methoden sind jedoch sehr aufwendig und können nur zur Untersuchung einiger
weniger Verbindungsklassen benutzt werden.
Abbildung 4.1: Berechnete dreidimensionale Dichteverteilungsfunktion der Anionen
um das Kation in [C1C2im]BF4. Durchschnittliche Distanz r = 0–0.59 nm
für blaue und rote IsoWächen und r = 0.59–0.73 nm für grüne und für
gelbe r = 0–0.52 nm; Abbildung entnommen aus [94].
Allerdings erlaubt keine dieser Methoden die dreidimensionale räumliche Struktur
ionischer Flüssigkeiten direkt zu untersuchen. Bei dem NOE stehen zwar die Intensi-
tät der Signale mit dem Abstand der Kerne in Zusammenhang, es gibt jedoch keine
Möglichkeit diese Abstände im Raum darzustellen. Um eine Verteilungsfunktion wie
in Abbildung 4.1 zu erhalten, werden aber diese räumlichen Informationen benötigt.
Ein Experiment welches diese Möglichkeit bieten sollte, ist das vonWarren beschrie-
bene CRAZED-Experiment [5, 7]. Hierbei werden intermolekulare Multiquantenko-
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härenzen zwischen räumlich getrennten Kernen gemessen. Die dabei verwendeten
Gradienten (siehe Abschnitt 3.2.8) bieten die Möglichkeit die »Reichweite« (bis zu
mm) dieser Kohärenzen zu wählen. Eine Messung von CRAZED-Experimenten in
Abhängigkeit der Gradientenstärke sollte eine räumliche Abbildung der bevorzug-
ten Aufenthaltsräume der unterschiedlichen Moleküle liefern. Ein großer Nachteil
dieses Experiments ist die geringe Signalintensität, weswegen bis heute nur Unter-
suchungen von einfachen Modellsystemen durchgeführt wurden. Die sehr hohen
Signalintensitäten, die generell bei NMR-Spektren ionischer Flüssigkeiten erhalten
werden, machen sie zu einem idealen Untersuchungsobjekt. Als erste Verbindung
wurde die ionische Flüssigkeit [C2C1im]OAc 7 (siehe Abbildung 4.1) gewählt.
N N+H3C
H2
C CH3
H H
H
O
H3C O
H-2
H-1'
H-5 H-4
H-1''
H-2''
H-1'''
7
Schema 4.1: Gewählte Zielstruktur [C2C1im]OAc.
Von dieser Verbindung sollten Doppel-, Null,- und Dreifachquantenkohärenzspek-
tren gemessen werde. Durch die Messung von Experimenten mit variablen Gra-
dienten sollte der Nutzen von CRAZED-Experimenten für die Untersuchung von
ionischen Flüssigkeiten untersucht werden. Um die Interpretation der Experimente
zu erleichtern wurde die Dynamik in dieser IL in Kooperation mit der Arbeitsgruppe
von Barbara Kirchner mittels MD-Simulation berechnet [98].
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»Ein Experte ist jemand, der in
einem begrenzten Bereich
schon alle möglichen Fehler
gemacht hat.«
(Niels Bohr, 1885–1962)
5.1 Synthese von ionischen Flüssigkeiten
Zur Durchführung der in Kapitel 3.3 beschriebenen NMR-Experimente wurden
verschiedene ionische Flüssigkeiten hergestellt. Dabei wurde zum Teil auf im Ar-
beitskreis bereits etablierte Methoden [70] zurückgegriUen, es wurden aber auch
neue Syntheserouten entwickelt.
5.1.1 Synthese von Dialkylimidazoliumbromiden
Ausgehend von N-Methylimidazol 8 wurden durch Umsetzung mit den entspre-
chenden Alkyhalogeniden 13,14 und 15 die Dialkylimidazoliumbromide 16, 17
und 18 erhalten (siehe Schema 5.1). In Tabelle 5.1 auf Seite 68 sind die Ergebnisse
zusammengefasst.
N NH3C R Br 70 °C, 2 h N N
H3C R Br
R = C2H5    13
R = C4H9    14
R = C10H21 15
16 , 87 %
17 , 70 %
18 , 76 %
8
18
Schema 5.1: Synthese von verschiedenen Dialkylimidazoliumbromiden ausgehend von
N-Methylimidazol.
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Tabelle 5.1: Ergebnisse der Synthesen von Dialkylimidazoliumbromiden durch Quater-
nisierung.
Verbindung Ausbeute Abkürzung
N N Br
16 87 % [C2C1im]Br
N N
Br
17 70 % [C4C1im]Br
N N
Br
7 18 76 % [C10C1im]Br
5.1.2 Anionenmetathese zu ionisch Wüssigen Dialkylimi-
dazoliumsalzen
Die Verbindungen 16, 19 und 18 wurden durch Ionenmetathese (siehe Schema 5.2
und 5.3) zu den bei Raumtemperatur Wüssigen Verbindungen 2, 1, 20 und 3 umgesetzt
(Übersicht in Tabelle 5.2 auf Seite 69).
H2O
RT, 24h
N NH3C R
Br
N NH3C R
BF4
R = C2H5    13
R = C4H9    14
R = C10H21 15
2 , 50 %
1 , 59 %
4 , 62 %
NaBF4
–NaBr
4
Schema 5.2: Synthese verschiedenener DialkylimidazoliumtetraWuoroborate durch An-
ionenaustausch.
H2O
RT, 24 h
N NH3C CH3
Br
17
NaPF6 N NH3C CH3PF6
3 , 79 %
–NaBr 3
Schema 5.3: Synthese von 1-Butyl-3-methylimidazoliumhexaWuorophosphat durch An-
ionenaustausch.
68
5.1 Synthese von ionischen Flüssigkeiten
Tabelle 5.2: Zusammenfassung der Ergebnisse Dialkylimidazoliumbasierte ionische Flüs-
sigkeiten.
Verbindung Ausbeute Abkürzung
N N
BF4
2 50 % [C2C1im]BF4
N N
BF4
1 59 % [C4C1im]BF4
N N
BF4
7 4 62 % [C10C1im]BF4
N N
PF6
3 79 % [C4C1im]PF6
5.1.3 Synthese von 1-Ethyl-2-methylimidazoliumacetat
Die ionische Flüssigkeit 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat 7 wurde durch Anio-
nenmetathese aus 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromid 16 mit Natriumacetat in
schlechter Ausbeute erhalten (siehe Schema 5.4).
N NH3C CH3
Br
1eq. NaOAc N NH3C CH3
OAc
16 7 , n.b.*
*Keine Isolation des Produktes. Durch NMR bestimmte Rohausbeute  betrug weniger als 30 %.
H2O
–NaBr
7
Schema 5.4: Synthese von 1-Ethyl-3-mthylimidazoliumacetat 7 durch Anionenmetathe-
se.
Aufgrund der schlechten Rohausbeute und der hohen Verunreinigung mit Bromiden
wurde das Produkt nicht isoliert. Stattdessen wurde das Imdazoliumsalz 16 in das
Hydroxid überführt und anschließend mit Essigsäure zum gewünschten Produkt 7
umgesetzt (siehe Schema 5.5).
N NH3C CH3
Br
MERCK Ionenaustauscher III
N NH3C CH3
OH
16
H2O
N NH3C CH3
OAc
7 , 66 %
H2O
AcOH"OH-Form"
7
Schema 5.5: Synthese von 1-Ethyl-3-mthylimidazoliumacetat 7 über die »Hydroxidrou-
te«.
Bei dieser Syntheseroute blieben Spuren von Essigsäure und Wasser zurück, welche
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zur Zersetzung der IL führten. 1 Der Wassergehalt konnte durch Trocknung im Hoch-
vakuum nicht unter 300 ppm gebracht werden. Die thermische Instabilität, welche
durch die Reste an Säure verstärkt wurde führte zu Zersetzung des Produktes. Aus
diesem Grund wurde eine von Yoneda entwickelte Syntheseroute zur Darstellung
isotopenmarkierter Verbindungen verwendet (siehe Schema 5.6).
N NH3C N NH3C CH2
EtCO3
8
N NH3C CH3
OAc
7 , 70 %
AcOH (1.5 eq.)
80 °C, 30 min.
Et2CO3 (1.2 eq.)
Autoklav, Al2O3
RT      210 °C
–EtOH, –CO2
7
Schema 5.6: Synthese von 1-Ethyl-3-mthylimidazoliumacetat 7 durch Quaternisierung
mit Diethylcarbonat [99].
Die Umsetzung von N-Methylimidazol 8 mit Diethylcarbonat und anschließende
Neutralisierung mit Eisessig lieferte [C2C1im]OAc 7 in guten Ausbeuten und in
hoher Reinheit (< 50 ppm Wasser).
5.2 Vorarbeiten zur Synthese von isotopenange-
reicherten ionischen Flüssigkeiten
Um in ionischen Flüssigkeiten, die im Anion weder Fluor noch Protonen enthalten,
mit Hilfe von NOE-Experimenten Informationen über die interionischen Abstände
zu erhalten, müssen zusätzlich zu H,F-HOESY-Experimenten weitere Kerne mit NOE
untersucht werden. Als eine interessante Zielstruktur wurden ILs mit Imidazolium-
Kation und Thiocyanat-Anion gewählt. Erste, im Rahmen dieser Arbeit, durchgeführ-
te C,C-NOESY-Experimente mit [C4C1im]SCN zeigen allerdings keinen meßbaren
NOE zwischen den Ionen. Der Grund ist die generell schwache Signalintensität, da
das einzige NMR-aktive KohlenstoXsotop (13C) mit einer natürlichen HäuVgkeit von
nur 1,1 % auftritt. Zusätzlich ist die magnetische EmpVndlichkeit von 1H viermal so
groß wie die von 13C [54]. Um trotzdem NOE-Wechselwirkungen messen zu können,
müssen isotopenangereicherte ionische Flüssigkeiten synthetisiert werden.
1Eine Isolierung und genau IdentiVkation der Zersetzungsprodukte wurde nicht durchgeführt. Die
Verfärbung der IL (von farblos über gelb zu bernsteinfarben) lässt, zusammen mit zusätzlichen
Protonensignalen im NMR, auf einen HoUmann-Abbau schließen. Die geringe Nucleophilie des
Acetat-Anions schließt einen Abbau über eine reverse Menschutkin-Reaktion aus.
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5.2.1 Synthese ionischer Flüssigkeiten mit Thiocyanat-
Anionen
Die Synthese ionischer Flüssigkeiten auf Imidazoliumbasis mit Thiocyanat-Anion
19 ist mittels Anionenaustausch möglich. Die Umsetzung von Dialkylimidazolium-
bromid 10 [100] in Acetonitril mit Ammoniumthiocyanat (Schema 5.7) liefert das
gewünschte Produkt. Hierbei fällt das sehr schwer lösliche Ammoniumbromid aus
und kann einfach abgetrennt werden.
NN
H3C R
Br
19
NN
H3C R
SCN
NH4SCN
MeCN
10 –NH4Br22
Schema 5.7: Synthese einer Thiocyanat-IL durch Anionenaustausch mit Ammonium-
thiocyanat [100].
Eine weitere Möglichkeit ist der Anionenaustausch mit Silberthiocyanat (Schema 5.8)
in wässriger Lösung. Das entstehende Silberbromid fällt aus der Lösung aus und
Wasser wird unter vermindertem Druck entfernt. Bei dieser Syntheseroute können
jedoch Verunreinigungen mit Silber-Ionen auftreten, die in der ionischen Flüssigkeit
gut löslich sind.
NN
H3C R
Br
10 19
NN
H3C R
SCN
AgSCN
H2O
–AgBr
10
Schema 5.8: Synthese einer Thiocyanat-IL durch Anionenaustausch mit Silberthiocya-
nat [101].
Allerdings kommt keine dieser literaturbekannten Syntheserouten infrage, da nur das
Kaliumsalz von isotopenangereichertem Thiocyanat (S13CN bzw. S13C15N) kommer-
ziell erhätlich ist. Darum muss eine Syntheseroute ausgehend von Kaliumthiocyanat
entwickelt werden. Dazu wurde ein Lösungsmittelscreening durchgeführt.
NN
H3C
Br
LM, RT, 24 h
17
SCN
KSCN
Lösungsmittel (LM): Ethanol, Aceton, iso-Propanol
CH3 NN
H3C
20 , 28-61 %
CH3
–KBr
17
Schema 5.9: Synthese von [C4C1im]SCN unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.
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Bei der Synthese von 1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat 20 aus 1-Butyl-3-
methylimidazoliumbromid 17 (siehe Schema 5.9 Seite 71) wurden ein Lösungsmit-
telscreening mit Ethanol, iso-Propanol, Aceton in normaler und getrockneter Form
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 aufgeführt. Die besten Ausbeuten
wurden in Ethanol und iso-Propanol erzielt. Eine ionenchromatographische Untersu-
chung der Produkte zeigte in Ethanol noch hohe Halogenidverunreinigungen (siehe
Tabelle 5.3 Seite 72).
Tabelle 5.3: Zusammenfassung der Ergebnisse für die Synthese von [C4C1im]SCN über
die KSCN-Route.
Lösungsmittel Ausbeute Br (mg/L; ppm)
EtOH 61% 10.32; 3.1
iso-Propanol* 57 % n. b.
Aceton 39 % 29.60; 9.0
iso-Propanol 32 % 5.62; 1.7
Aceton 28 % 128.43; 38.7
∗Reaktion wurde mit gleichen Reaktionbedingungen wiederholt
Die Umsetzungen zu 1-Ethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat 21 (siehe Schema
5.10) erfolgten unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie die Synthese von
[C4C1im]SCN 20. Hierbei wurde ausschließlich mit trockenen Lösungsmitteln gear-
beitet, da sich diese bereits bei der [C4C1im]SCN 20 Synthese bewährt hatten. Die
NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigten gute Produktreinheiten, jedoch
war auch hier die Menge an Lösungsmittel- und Wasser-Resten sehr hoch. Die Ver-
unreinigungen mit Zersetzungs- oder Nebenprodukten war gering. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 5.4 dargestellt.
NN
H3C
Br LM, RT, 24 h SCN
KSCN
Lösungsmittel (LM): Aceton, iso-Propanol
CH3 NN
H3C
CH3
7 , 54-62 %16
Schema 5.10: Synthese von [C2C1im]SCN unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.
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Tabelle 5.4: Zusammenfassung der Ergebnisse für die Synthese von [C2C1im]SCN über
die neue KSCN-Route.
Lösungsmittel Ausbeute Br (mg/L; ppm)
Aceton 54 % 12.52; 3.77
iso-Propanol* 62 % 35.48; 1.68
∗Es konnten ca. 60 % des eingesetzten Eduktes reisoliert werden.
Zusammenfassend ist die Synthese von [C2C1im]SCN 21 und [C4C1im]SCN 20 in
iso-Propanol die beste Variante. Da nur moderate Ausbeuten erzielt werden konnten,
ist eine Reisolierung der Edukte von großer Bedeutung. Dies kann aber leicht durch
Extraktion erfolgen, da Kaliumthiocyanat im Gegensatz zu Kaliumbromid gut in
Aceton löslich ist. Durch Extraktion des bei der Reaktion ausgefallenen FeststoUs
konnten bei einer der Reaktion (siehe Tabelle 5.4) Teile des eingesetzten Thiocyanats
reisoliert werden.
5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen
Flüssigkeiten
Bei allen folgenden NMR-Experimenten wurde die Nummerierung der untersuchten
Verbindungen nach dem Schema in Abbildung 5.1 durchgeführt:
N N
R R'
1
2
45
1''
3
1'
Abbildung 5.1: Nummerierungsschema imidazoliumbasierter ionischer Flüssigkeiten.
5.3.1 Messungen von T1-Relaxationszeiten
Als grundlegende Parameter wurden von allen ionischen Flüssigkeiten die T1-
Relaxationszeiten mit der von Bruker implementierten Inversion-Recovery-Pulsfolge
(Bezeichnung im Bruker-Pulsfolgenkatalog t1rpg) bestimmt. Die T1-Daten wurden
an folgende Exponentialfunktion angepasst:
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M (t) = (a0− a2) e(−t/T1) + a2 (5.1)
mit
a0 = Gleichgewichtsmagnetisierung
a2 = Magnetisierung unmittelbar nach dem Auslenkpuls,
wobei das Xwinnmr- beziehungsweise Topspin-Software-Paket von Bruker ver-
wendet wurde. Die Relaxationszeiten wurden als Parameter für die Auswertung
der NOE- beziehungsweise CRAZED-Experimente benötigt und werden dort im
Einzelnen besprochen. Insgesamt zeigen die Relaxationszeiten keine großen Abwei-
chungen von denen konventioneller organischer Lösungsmittel, wie auch bereits
durch Vorarbeiten [70] in unserer Gruppe gezeigt wurde.
5.3.2 Kern-OverhausereUekt-Experimente
Zweidimensionale 1H{19F}-HOESY-Experimente
Wie bereits in meiner Diplomarbeit [1] gezeigt werden konnte, stellt das in Abschnitt
3.2.8 auf Seite 39 vorgestellte zweidimensionale 1H{19F}-HOESY-Experiment eine
Möglichkeit zur Untersuchung der räumlichen Struktur ionischer Flüssigkeiten
dar. Die durchgeführten Experimente werden im Folgenden anhand von Beispielen
vorgestellt. Alle weiteren untersuchten Systeme (siehe Tabelle 5.5) wurden analog
vermessen und ausgewertet.
Tabelle 5.5: Für 1H{19F}-HOESY-Experimente gewählte ionische Flüssigkeiten.
N N
BF4
N N
BF4
N N
PF6
[C4C1im]BF4 [C2C1im]BF4 [C4C1im]PF6
1 2 3
N N
BF4
7
N N
F
BF4
[C10C1im]BF4 [C4C1F
4im]BF4*
4 5
∗ Diese Verbindung wurde von Mathias Paul im Rahmen seiner Diplomarbeit synthetisiert.
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Abbildung 5.2: 1H{19F}-HOESY-Spektrum von reinem [C4C1im]BF4 mit τm = 600ms.
Exemplarische Ergebnisse und Auswertung von 1H{19F}-HOESY-Spektren
In Abbildung 5.2 ist das 1H{19F}-HOESY-Spektrum von [C4C1im]BF4 dargestellt. Bei
diesem Experiment wurde selektiv das Fluorsignal des BF4-Anions angeregt und die
durch den NOE auf die Protonen des Imidazolium-Kations übertragene Magnetisie-
rung gemessen. Analog dazu wurde auch das umgekehrte Experiment durchgeführt
(also selektive Anregung aller Protonen und Messung der Fluormagnetisierung).
Der sogenannten Symmetrieregel [65] entsprechend wurden die gleichen Signale
erhalten. Da aber eine Anregung eines einzelnen Signals mit vielen magnetisch äqui-
valenten Kernen stärkere NOE-Intensitäten liefert [54], wurde im weiteren Verlauf
der Untersuchungen nur noch das oben abgebildete Experiment unter Protonende-
tektion durchgeführt. Der Vorteil liegt darin, dass der übertragene NOE eines Signals
mit vielen identischen Kernen größer ist, als wenn nur ein Kern angeregt wird. Bei
einer Anregung der Fluorsignale tritt kaum SpindiUusion auf, da die Frequenz der
angeregten Fluorsignale weit von deren der Protonen entfernt ist. Außerdem ist die
Relaxationszeit der Protonen bei den gemessen Verbindungen kürzer im Vergleich zu
den Relaxationszeiten der Fluorsignale des Anions. Dies ermöglicht die Relaxations-
verzögerung des Experiments zu verkürzen. Aufgrund der geringen EmpVndlichkeit
dieses Experiments, was viele einzelne Durchgänge nötig macht, lässt sich durch die
verkürzten Verzögerungszeiten die Messzeit stark reduzieren. In den in Abbildung
5.2 gezeigten Spektrum lassen sich die Kreuzsignale jedes Protons des Kations mit
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den Fluorkernen des Anions erkennen. Aufgrund der eingeschränkten AuWösung in
der indirekten Achse fallen die beiden Isotopensignale des Anions (10B und 11B) in
einem Kreuzsignal zusammen. Die individuellen Signalsintensitäten zeigen dabei
qualitativ die Stärke der dipolaren Kreuzrelaxation und somit die Intensität der Wech-
selwirkung zwischen den Ionen an. Eine Auftragung der relativen Intensitäten gegen
die Mischzeit führt zu der sogenannten Aufbaukurve [65] (siehe Abbildung 5.3). Vor
der Auftragung wurden die Signalintensitäten durch einen Proportionalitätsfaktor
(siehe 5.2) geteilt, der die Anzahl der Kerne berücksichtigt, die zur Entstehung der
Signale beigetragen haben [65]:
Proportionalitätsfaktor =
NINS
NI +NS
(5.2)
mit
NI = Anzahl beobachteter Kerne
NS = Anzahl angeregter Kerne
Abbildung 5.3: Aufbaukurven der Protonensignale von reinem [C4C1im]BF4 die durch
zweidimensionale 1H{19F}-HOESY-Experimente erhalten wurden.
An der Form dieser Kurve lassen sich sehr anschaulich die beiden Prozesse erkenne,
die zum Aufbau beziehungsweise dem Verlust von NOE beitragen. Für Mischzeiten
von 20ms bis ca. 1000ms überwiegt die dipolare Kreuzrelaxation zwischen den
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Kernen, was zu einer steigenden Kreuzsignalintensität führt. Ab 1000ms überwie-
gen die anderen möglichen Relaxationsprozesse, wodurch es zu einem Verlust an
Magnetisierung kommt und somit zu immer schwächer werdenden Kreuzsignalen.
In dem hier abgebildeten Beispiel lässt sich gut erkennen, dass diese Prozesse für
alle Kerne sehr ähnlich verlaufen. Aufgrund dieser entgegenlaufenden dynamischen
Prozesse lassen die absoluten NOE-Intensitäten jedoch keine quantitative Aussage
über die Wechselwirkungen zu. Um die interionischen Wechselwirkungen und damit
die relativen Abstände zu erhalten, werden die relativen Intensitäten auf folgende
Weise ausgewertet:
• mit einer linearen Geradenanpassung im Bereich bis jeweils τm < 300ms
• der gesamte Bereich wurde an die Exponentialfunktionen 5.3 und 5.4 angepasst:
NOEH{F} (τ) = 1
2
e−(R−σHF)τ
(
1− e−2σHFτ) (5.3)
Bei der Herleitung dieser Gleichung wurde als Vereinfachung angenommen, dass die
GesamtrelaxationsrateR näherungsweise für alle Protonen und Fluorkerne gleich ist.
Für Moleküle in Lösung triUt diese häuVg in der Literatur verwandte Näherung zu,
allerdings gilt dies nicht für die untersuchten ionisch Wüssigen Phasen. Eine genaue
Auswertung sollte diese Unterschiede [102] in Betracht ziehen und die jeweiligen
korrekten Relaxationsraten [103] verwenden.
NOEH{F} (τ) = M0σ2sinh∆τ
∆
e
(
−RH,1+RF,1
2
τ
)
(5.4)
∆ =
√
R2H,1 − 2RH,1RF,1 +R2F,1 + 4σ2HF
2
Abbildung 5.4 auf Seite 78 zeigt die lineare Geradenanpassung für das H-2-Proton in
reinem [C4C1im]BF4. Ein Vergleich dieser Anpassung mit den beiden exponentiellen
Anpassungen zeigt jedoch einen relativ großen Fehler. Für die hier untersuchten
Systeme ist der Bereich, in dem eine lineare Abhängigkeit gilt, sehr kurz.
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Abbildung 5.4: Lineare Geradenanpassung der relativen Kreuzsignalintensitäten des
H-2-Protons in [C4C1im]BF4.
Die Verwendung der Exponentialgleichung 5.3 führt zu einer besseren Anpassung
für den gesamten Kurvenverlauf. Jedoch ist aus Abbildung 5.5 ersichtlich, dass diese
Funktion den Kurvenverlauf nicht vollständig beschreibt. Für den Bereich bis zum
maximalen NOE stimmt die Anpassung noch sehr gut mit den experimentellen
Werten überein. Im Bereich des Maximums weicht die Kurve zu kleineren Werten
ab, um dann in dem Bereich der längsten Mischzeiten stärker abzuWachen.
Abbildung 5.5: Exponentielle Anpassung der relativen Kreuzsignalintensitäten des H-2
Protons in [C4C1im]BF4 an Formel 5.3.
Die Ursache hierfür ist der Unterschied der individuellen Relaxationszeiten der
Kerne. Im Bereich bis zum Maximum spielt die Relaxation noch keine große Rolle
bei der Größe des NOE (der zweite Term in Geleichung 5.3 ist noch größer als der
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Erste). Bei längeren Mischzeiten wird der EinWuss der Relaxation immer größer,
was dann zu einem Verlust an NOE führt. Durch die Verwendung einer angenä-
herten Gesamtrelaxation wird dieser EinWuss bei der Anpassung aber erst über-
und dann unterbewertet. Trotzdem sollte diese Beschreibung für rein qualitative
Betrachtungen der interionischen Wechselwirkungen ausreichen. Wird eine expo-
nentielle Kurvenanpassung nur für den Bereich bis zum Maximum durchgeführt, so
lässt sich aber mit dieser Formel eine gute Anpassung an die experimentellen Werte
erhalten. In diesem Bereich der Aufbaukurve ist der EinWuss der Relaxation noch
vernachlässigbar. Da der Wert der Gesamtrelaxation R nicht bekannt ist, wurde für
die Anpassung der Mittelwert der Relaxationzeiten der jeweils beteiligten Protonen
und des Fluors verwendet.
Abbildung 5.6: Exponentielle Anpassung der relativen Kreuzsignalintenitäten des H-2
Protons in [C4C1im]BF4 an Formel 5.4.
Wesentlich präzisere Ergebnisse liefert die Anpassung an die Exponentialfunktion
5.4 (siehe Abbildung 5.6 Seite 79). Bei dieser Funktion wurden die individuellen
Relaxationsraten RF,X und RH,X aller beteiligter Kerne berücksichtigt. Den größten
Anteil der Relaxationrate trägt die longitudinale (Spin-Gitter) T1-Relaxation bei.
Diese Faktoren wurden durch das Spin-Echo-Experiment (siehe Abschnitt 3.2.1 Seite
22) erhalten. Somit kann die Anpassung direkt an die experimentell erhaltenen
Parameter (siehe Abschnitt 5.3.1) erfolgen. Eine nähere Betrachtung dieser Kurve
zeigt eine sehr gute Übereinstimmung mit den gemessenen NOE-Intensitäten.
Eine genaue Diskussion der Ergebnisse für die einzelnen ionischen Flüssigkeiten
erfolgt gemeinsam für alle verwendeten Messmethoden in Abschnitt 5.3.3. Aus
Gründen der besseren Übersichtlichkeit werden im Folgenden nur die Ergebnis-
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se die durch die Anpassung an Gleichung 5.4 erhalten angeben. Die kompletten
Auswertungen aller Messungen wurden mit beiden exponentiellen Anpassungen
durchgeführt.
Eindimensionale NOE-DiUerenzexperimente
Tabelle 5.6: Übersicht der mit NOE-DiUerenzexperimenten untersuchten ionischen Flüs-
sigkeiten.
N N
BF4
N N
BF4 N N
F
F
PF
C2F5
C2F5
F
[C4C1im]BF4 [C2C1im]BF4 [C4C1im]FAP·
1 2 22
N N
BF4
7
N N
OTf N+
BF4
[C10C1im]BF4 [C4C1im]OTf* [C4C1py]BF4**
4 23 6
∗Diese Verbindungen wurde im Rahmen des SPP1191 von der Merck KGaA erhalten. Sie dienen als
Standard-Verbindungen um die Untersuchungsmethoden der einzelnen Gruppen des SPPs
vergleichbar zu machen.
∗∗Diese Verbindung wurde der Sammlung des Arbeitskreises entnommen.
Um die dynamische Kernpolarisation direkt quantitativ zu bestimmen, lässt sich
das »klassische« NOE-Experimente [104] verwenden. Bei dem sogenannten NOE-
DiUerenzexperiment werden jeweils zwei Spektren aufgenommen und anschließend
wird die DiUerenz der beiden gebildet. Bei dem ersten Experiment wird ein Signal
durch Einstrahlung bei der entsprechenden Frequenz kontinuierlich gesättigt und
so die Gleichgewichtsmagnetisierung geändert (siehe Abschnitt 3.2.8 Seite 39). Die
von diesem Kern auf benachbarte Kerne übertragene Magnetisierung lässt sich
durch einen 90◦-Puls auslesen. Das zweite Experiment wird analog durchgeführt.
Die Einstrahlung erfolgt aber bei einer Frequenz, die möglichst weit von jedem
Signal im Spektrum entfernt ist. Daher ist es möglich und auch notwendig jeden
magnetisch nicht äquivalenten Kern in einem eigenen Experiment getrennt aun-
zuregen. Bei den durchgeführten Experimenten wurden immer die vorhandenen
Fluorkerne der Anionen angeregt. Die untersuchten Verbindungen sind in Tabelle
5.6 zusammengefasst.
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In Abbildung 5.7 ist exemplarisch das NOE-DiUerenz-Spektrum von [C10C1im]BF4
dargestellt.
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ppm
Abbildung 5.7: NOE-DiUerenz-Spektrum von reinem [C10C1im]BF4.
Aus dem Spektrum lässt sich der absolute NOE im Verhältnis zum 1H-Spektrum
bestimmen. In der folgenden Tabellen 5.7 sind die Ergebnisse am Beispiel von
[C10C1im]BF4 gezeigt.
Tabelle 5.7: Absoluter H,F-NOE für das [C10C1im]-Kation mit dem BF4-Anion in %.
H-2 H-4 H-5 H-1’ H-1” H-2’ H-3-9’ H-10’
8,82 0,60 0,91 0,31 0,44 0,26 0,16 0,067
Es konnten DiUerenzspektren von Dialkylimidazolium und Dialkypyrrolidinium
ILs mit BF4
− als Gegenion erhalten werden (die Diskussion der Ergebnisse erfolgt
zusammen mit den Ergebnissen der anderen Methoden). Die Verbindungen mit
NTf2
−-, OTf−- und FAP−-Anionen lieferten auch nach Optimisierung aller Para-
meter keine auswertbaren Ergebnisse. In den Spektren sind nur einzelne Signale
zu erkennen, die von sogenannten »DiUerenzartefakten« überlagert sind . Diese
Ergebnisse lassen sich mit der großen Störanfälligkeit und geringen EmpVndlichkeit
dieses Experiments erklären. Wenn man die absolute NOE-Verstärkung am Beispiel
von [C10C1im]BF4 betrachtet, erkennt man, dass der stärkste NOE (zwischen H-2 und
dem Anion) nur eine Signalverstärkung von ca. 9 % liefert. Selbst kleine Störungen
des Signal/Rausch-Verhältnisses führen letztlich zu DiUerenzartefakten [54]. Mole-
kulardynamiksimulationen zeigen, dass die bevorzugten interionischen Abstände
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für DialkylimidazoliumtetraWuoroborat ILs ≥ 5Å [94] betragen, während sie bei
NTf2
− [94] und OTf− [105] Anionen ≤ 5Å betragen. Damit beVnden sie sich an
der Grenze der »Reichweite« des NOE. Insgesamt lässt sich zusammenfassen, dass
das NOE-DiUerenzexperiment keine geeignete Methode zur Untersuchung reiner
ionischer Flüssigkeiten darstellt. Es besteht zwar die Möglichkeit, durch weitere
Optimierung des experiments die EmpVndlichkeit zu verbessern, z. B. durch Verwen-
dung von geformten statt harten Pulsen, allerdings stellt sich hier die Frage, ob der
Aufwand dem Nutzen entspricht. Da die im nächsten Abschnitt vorgestellte Methode
wesentlich aussagekräftigere Ergebnisse liefert, ist eine solche Optimierung meiner
Meinung nach nicht sinnvoll.
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Eindimensionale gradientenverstärkte Transient-NOE-Experimente
Abbildung 5.8: Für die eindimensionalen Transient-1H{19F}-HOESY-Experimente ver-
wendete Pulsfolge [4].
Aufgrund der vielen Nachteile die sowohl ein »klassisches« NOE-DiUerenzexpe-
riment, als auch das zweidimensionale HOESY aufweisen, wurde für die weiteren
Untersuchungen ein neuer Ansatz gewählt. Eine von Gerig publizierte Pulsfolge
[4] erlaubt es, die 1H{19F}-NOE-Verstärkung in einem eindimensionalen Experiment
zu messen, ohne dass ein DiUerenzexperiment benötigt wird. Bei der in Abbildung
5.8 gezeigten Pulsfolge handelt es sich um ein Experiment, bei dem die Fluorsignale
angeregt werden und die auf die Protonen übertragene Kohärenz detektiert wird.
Dazu wird zuerst mittels eines Fluorkompositpulses (90x-180α-90x) die Magnetisie-
rung entlang der -z-Achse ausgerichtet.2 Ein direkt darauf folgender Gradient dient
dazu, jede noch verbleibende transversale Magnetisierung zu dephasieren. Auf diese
Weise werden mögliche Artefakte durch Nullquantenkohärenztransfer zwischen
J-gekoppelten Kernen unterdrückt. Die Phase des Pulses kann dabei so gewählt
werde, dass die Fluorkerne entweder vollständig invertiert werden (Phase α um 90◦
verschieden zu x), oder so, dass die Fluormagnetisierung unbeeinWusst ist (Phase α =
x). Die erste Möglichkeit führt zu einem Aufbau von NOE während der Mischzeit τ .
Die zweite Phase dient, wie bei einem »klassischen« DiUerenzexperiment, als Kon-
trolle. Der letzte Fluorkompositpuls kurz vor dem Lesepuls dient dazu ungewollte,
durch Relaxationsprozesse wieder refokussierte Magnetisierung zu unterdrücken.
2Kompositpulse [106–108] sind ein »Sandwich« aus mehreren Pulsen mit unterschiedlichen Phasen,
die gemeinsam wie ein Puls wirken. Der hier verwendete Kompositpuls entspricht dabei einem
180◦-Puls. Die Kombination der drei Pulse dient der Kompensation von experimentellen Mängeln
der Pulse, durch die die Phasierung der Magnetisierung gestört werden kann.
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Tabelle 5.8: Übersicht der für die 1D-transient-NOE-Experimente ausgewählten ILs.
N N
BF4
N N
BF4 N N
F
F
PF
C2F5
C2F5
F
[C2C1im]BF4 [C4C1im]BF4 [C4C1im]FAP*
2 1 22
N N
BF4
7
N N
OTf N N
F
BF4
[C10C1im]BF4 [C4C1im]OTf* [C4C1F
4im]BF4***
4 23 5
N N
NTf2 N+
BF4
[C4C1im]NTf2* [C4C1py]BF4**
24 6
∗Diese Verbindungen wurde im Rahmen des SPP1191 von der Merck KGaA erhalten.
Sie dienen als Standard-Verbindungen um die Untersuchungsmethoden der einzelnen Gruppen des
SPPs vergleichbar zu machen.
∗∗Diese Verbindung wurde der Sammlung des Arbeitskreises entnommen.
∗∗∗ Diese Verbindung wurde von Mathias Paul im Rahmen seiner Diplomarbeit synthetisiert.
Entsprechende Transient-Experimente wurden von Andreas Bröhl durchgeführt.
Diese könnte wieder kleine messbare Signale erzeugen. Dem gleichen Zweck dienen
auch die beiden 180◦-Pulse im Protonenkanal, die während der Mischzeit erfolgen.
Die beiden 90◦-Pulse zu Beginn des Experiments, in Kombination mit Gradienten
vor dem Fluorkompositpuls stellen die Unterdrückung jeglicher nicht-transversalen
Magnetisierung vor den einzelnen Experimenten sicher. Da die verwendeten Gradi-
enten in diesem Experiment nicht der Wahl eines Kohärenzpfads dienen, können ihre
absoluten Stärken willkürlich gewählt werden (da sie allerdings der Unterdrückung
von ungewollter Magnetisierung dienen, lässt sich durch ihre iterative Anpassung
das Ergebnis des Experiments verbessern).
Unter Verwendung der beschriebenen Pulsfolge wurde eine Reihe von reinen ioni-
schen Flüssigkeiten untersucht (siehe Tabelle 5.8 Seite 84). Um diese Methode mit den
»klassischen« DiUerenz- und 2D-HOESY-Experimenten zu vergleichen, wurde zuerst
eine Reihe bereits untersuchter ILs verwendet. Anschließend wurde die Auswahl der
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Ionen erweitert, um sicherzustellen, dass die neue Methode allgemein anwendbar
ist. In Abbildung 5.9 ist exemplarisch ein 1H{19F}-NOE Spektrum von [C10C1im]BF4
dargestellt. Bei der Durchführung der Messungen mussten einige experimentelle Pa-
rameter angepasst werden (für eine AuWistung aller Parameter siehe Abschnitt 7.1.2
auf Seite 121). Hervorzuheben ist aber, dass die Relaxationsverzögerung bei dieser
Pulsfolge allein von der T1-Zeit der Fluorkerne abhängt, da die Protonen während
des gesamten Experiments angeregt werden. Zusätzlich muss für diese Verzögerung
ein wesentlich längerer Zeitraum gewählt werden als bei anderen Routinespektren.
Aus diesem Grund wurde für die untersuchten Verbindungen die T1-Zeiten aller
Fluorkerne bestimmt.
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Abbildung 5.9: 1H{19F}-NOE-Spektrum von reinem [C10C1im]BF4 mit τ=600ms.
Sehr gut zu erkennen ist, dass die Intensitäten der Signale bei diesen Spektren nicht
proportional zu der Anzahl der entsprechenden Protonen ist. Durch die verwendetet
Pulsfolge wird, analog zum »klassischen« DiUerenzexperiment, direkt der NOE in
messbare Magnetisierung transformiert. Die Breiten der Signale sind vergleichbar
mit denen bei normalen Protonenspektren in ionisch Wüssigen Phasen. Die AuWösung
ist so wesentlich höher als bei den zweidimensionalen HOESY-Experimenten, was
einen großen Vorteil darstellt, wenn die Signale bei der Probe sehr nah zusammenlie-
gen. Auch bei dieser Pulsfolge ist es im Gegensatz zum DiUerenzexperiment möglich,
die Mischzeiten τ zu variieren und so Aufbaukurven zu erhalten. Im Vergleich zu
der Verwendung zweidimensionaler Methoden ist hierbei die benötigte Messzeit
wesentlich kürzer. Die reine Messzeit beträgt nur noch 4–6 h statt 30–40 h (je nach
Relaxationszeit auch bis zu 72 h). Zusätzlich lassen sich eindimensionale Spektren
85
5 Durchführung, Ergebnisse und Diskussion
wesentlich schneller (und automatisiert3) auswerten. Für alle untersuchten ILs wur-
den die Aufbaukurven, wie in Abschnitt 5.3.2 auf Seite 75 beschrieben, ausgewertet,
eine Diskussion erfolgt zusammen mit den Ergebnisse der anderen Methoden.
5.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion
EinWuss von SauerstoU auf den NOE
Ein Teil der zweidimensionalen HOESY-Experimente wurde mit jeweils entgasten
[2] und nicht entgasten Proben durchgeführt. Der Vergleich der Experimente zeigt,
dass die Relaxation in nicht entgasten Proben insgesamt schneller ist. Trotzdem ist
es möglich, NOE-Aufbaukurven zu erhalten, wobei die Experimentdauer bei nicht
entgasten Proben wesentlich kürzer ist.4 Auf diese Weise lassen sich die gleichen
Ergebnisse bereits nach kürzerer Zeit erhalten. Der in der IL gelöste SauerstoU stellt
einen zusätzlichen Relaxationskanal bereit, der zu einem schnelleren Abfall des NOE
führt. Allerdings wird das Verhältnis des NOE zwischen den Kernen davon nicht
beeinWusst. Insgesamt werden so insgesamt schwächere Signalintensitäten erhalten,
was aber durch die großen Signalintensitäten in ionischen Flüssigkeiten keine Rolle
spielt. Auch für die quantitative Auswertung des NOE wird der EinWuss bereits durch
die Verwendung experimenteller Relaxationsraten berücksichtigt.
Interpretation der Kreuzrelaxationsraten
Im folgenden sollen die Ergebnisse für die Kreuzrelaxationsraten und deren Inter-
pretation der untersuchten ionischen Flüssigkeiten im einzelnen diskutiert werden.
Dabei werden ILs mit ähnlichen Eigenschaften gemeinsam betrachtet.
3Keines der kommerziell erhältlichen Auswerteprogramme erlaubt eine vollständig automatisierte
Integration von zweidimensionalen Spektren.
4Ein begrenzender Faktor aller hochaufgelösten NMR-Experimente stellt die Relaxationsverzöge-
rung dar, welche direkt proportional zur Relaxationszeit der betrachteten Kerne ist. Mit dieser
Verzögerung wird sichergestellt, dass nach jedem Durchgang (scan) des Experiments wieder
Gleichgewichtsbedingungen herrschen. Bei relativ unsensitiven Experimenten, die viele scans
benötigen, führt das zu sehr langen Messzeiten.
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[C4C1im]BF4 1, [C10C1im]BF4 4 und [C4C1im]PF6 3
Die relativen Intensitäten der Kreuzrelaxation für die ILs mit Dialkylimidazolium-
kationen 1, 4, 3 und ihren jeweiligen Anionen sind sich sehr ähnlich. Bei allen ILs
ist der stärkste NOE (also die kürzeste Distanz) zwischen dem H-2-Proton und dem
Anion. Als Zweitstärkstes folgt der zwischen den H-1”-Protonen und dem Anion.
Danach folgt die Wechselwirkung zwischen den beiden Ringprotonen H-4 und H-5.
Am Schwächsten ist die Wechselwirkung mit der Alkylkette. Eine Zusammenfassung
ist in Abbildung 5.10 auf Seite 87 gezeigt.
N N
H H
C
H2
H2
C
C
H2
CH3
H
H3C
BF4
1.00
0.14
0.17
0.54
0.26
0.240.69
0.60
1
N N
H H
C
H2
H2
C
C
H2
CH3
H
H3C
PF6
1.00
0.32
(0.73)**
 0.30
0.48 0.67
 0.55 0.44
N N
H H
C
H2
H2
C
C
H2
H2
C
H
H3C
C
H2
H2
C
C
H2
H2
C
C
H2
CH3
0.57 0.61
1.00
0.43
0.44
(0.32)*
0.27
0.19
BF4
4
∗ Die H-2’–H-8’-Protonen der Alkylkette sind magnetisch äquivalent, die so erhaltenen
Kreuzrelaxationen können nicht als relative Abstände interpretiert werden.
∗∗Starke Abweichung der Messwerte des entsprechenden Signales führte zu einer nicht
auswertbaren Aufbaukurve.
Abbildung 5.10: Relative Kreuzrelaxation zwischen den Protonen und dem Anion für
die Dialkylimidazoliumverbindungen 1, 4, 3; die stärkste Wechselwir-
kung wurde auf Eins normiert.
Bei der Interpretation dieser Ergebnisse muss beachtet werden, dass es sich hier
natürlich um Flüssigkeiten handelt. Die bestimmten relativen Abstände entsprechen
also eher »bevorzugten Aufenthaltswahrscheinlichkeiten« zwischen Anionen und
Kationen. Nichtsdesdoweniger stimmen diese sehr gut mit durch Neutronenbeugung
[42] und MD-Simulationen erhaltenen Strukturen überein [109]. Für [C4C1im]PF6 3
wurden DFT-Berechnungen [110] der relativen Kreuzrelaxationsraten (siehe Abbil-
dung 5.11 Seite 88) durchgeführt, welche fast exakt mit unseren Befunden überein-
stimmen.
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N N
H H
H2
C
C
H2
H2
C
CH3
H
H3C
PF6
0.84/1
0.026/0.03
0.12/0.14
0.77/0.92
0.51/0.61
0.22/0.26n.b.
0.70/0.83
Abbildung 5.11: Berechnete Reorientierungskorrelationszeiten τc der 13C–1H-Vektoren
in [C4C1im]PF6 bei 300 K in ns und standardisiert auf 1; Abbildung
entnommen aus [110].
[C2C1im]BF4 2
Bei [C2C1im]BF4 2 ist das Ergebnis ein anderes, wie in Abbildung 5.12 zu sehen ist.
N N
H H
C
H2
CH3
H
H3C
BF4
1
0.75
0.89
0.89 0.89
0.89
2
Abbildung 5.12: Relative Kreuzrelaxation zwischen den Protonen und dem Anion für
reines [C2C1im]BF4; die stärkste Wechselwirkung wurde auf Eins nor-
miert.
Abbildung 5.13: Dreidimensionale Dichteverteilungsfunktion der Anionen um das Kati-
on in [C1C2im]BF4 aus Berechnungen. Durchschnittliche Distanz r =
0–0.59 nm für blaue und rote IsoWächen; 0.59–0.73 nm für grüne und
für gelbe r = 0–0.52 nm; Abbildung entnommen aus [94].
In diesem Fall sind die Wechselwirkungen zwischen allen Protonen und dem Anion
fast gleich. Die Erklärung dieses Sachverhaltes liegt in der symmetrischen Struktur
des [C2C1im]-Kations. MD-Simulationen von Qiao [94] entsprechen genau den
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Beobachtungen, insbesondere die leicht stärkere Wechselwirkung zwischen dem
Methylrest (H-1”) und dem Anion im Vergleich zu der Wechselwirkung der längeren
Alkylkette und dem Anion (siehe Abbildung 5.13 Seite 88). Die IsoWächen zeigen
nahezu sphärische SDFs, was auch den Ergebnissen entspricht, dass es für das
Anionen bevozugte Abstände zu dem Kation gibt.
[C4C1py]BF4 6
N+
CH3
H2C C
H2
H2
C CH3
H
H
H
H
0.80
0.70
0.70
1.00
0.42
0.30
0.25
BF4
6
Abbildung 5.14: Relative Kreuzrelaxation zwischen den Protonen und dem Anion für
reines [C4C1py]BF4; die stärkste Wechselwirkung wurde auf Eins nor-
miert.
Diese Ergebnisse ähneln denen für Imidazolium-Kationen (siehe Abbildung 5.14). Das
Anion liegt bevorzugt in der Nähe des aromatischen Systems, wobei beim [C4C1py]-
Kation der Abstand des Anions zu dem H-1’-Protonen der Alkylkette größer ist als
bei Imdazolium-Kationen. Da es für dieses System keine Rechnungen, Simulationen
oder andere spektroskopische Daten existieren, sind diese NMR-Ergebnisse die
ersten Informationen zur Flüssigphasenstruktur dieses Typs von IL.
[C4C1im]NTf2, [C4C1im]OTf und [C4C1im]FAP
Für [C4C1im]NTf2 24, [C4C1im]OTf 23, [C4C1im]FAP 22 konnten keine Aufbaukur-
ven gemessen werden. Eine Ursache hierfür sind die im Vergleich zu den kleineren
Anionen wesentlich weiteren Abstände zwischen den Ionen [94, 94, 105]. Zusätzlich
sind NTf2- und FAP-Anionen in ihrer Struktur wesentlich Wexibler [38], was zu
generell schwächeren und unspeziVscheren Wechselwirkungen führt. Zusätzlich
sorgt diese Beweglichkeit auch für eine starke Relaxation und so für niedrige Si-
gnalintensitäten. Für einzelne Mischzeiten konnten sowohl im HOESY- als auch im
eindimensionalen Transient-Experiment einzelne Kreuzsignale gemessen werden.
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Nach einer weitereren Optimierung der Messparameter sollten auch hier Aufbau-
kurven messbar sein.
Vergleich von HOESY- und Transient-NOE-Experiment
Ein Vergleich der Ergebnisse der zweidimensionalen HOESY- und den Transient-
NOE-Experimenten zeigen für die relativen Abstände zwischen den Ionen in den
untersuchten ionischen Flüssigkeiten sehr ähnliche Ergebnisse. Die absoluten In-
tensitäten unterscheiden sich erheblich, die Verhältnisse der relativen Kreuzrelaxa-
tionen der einzelnen Kreuzsignale zeigen ähnliche Trends. Nach der Normierung
der Werte bei der qualitativen Auswertung lässt sich kein Unterschied der Werte
mehr feststellen. Somit bietet das Transient-NOE-Experiment eine Möglichkeit die
Kreuzrelaxation in ILs in einem Bruchteil der bisher benötigten Zeit zu untersuchen.
5.3.4 Bestimmung intermolekularer Abstände
Abbildung 5.15: Schematische Darstellung für die NOE-Wechselwirkungen in
[C4C1F
4im]BF4.
Um aus den NOEs beziehungsweise den relativen Korrelationszeiten reale Abstände
zu erhalten kann man einen internen Standard verwenden. Bestimmt man die
Intensität NOEAB des NOE beziehungsweise daraus die Korrelationszeit σAB für zwei
Kerne A und B mit einem bekannten Abstand rAB , so lässt sich jeder unbekannte
Abstand rXY in der Probe theoretisch jeweils durch folgende zwei Gleichungen
berechnen [65]:
r−6AB = r
−6
XY
NOEAB
NOEXY
(5.5)
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r−6AB = r
−6
XY
σAB
σXY
(5.6)
Als interner Abstandsstandard wurde von Mathias Paul im Rahmen seiner Diplom-
arbeit 4-Fluoro-1-butyl-3-methylimidazoliumtetraWuoroborat 5 (kurz [C4C1F4im]BF4)
synthetisiert. Von dieser Verbindung konnte die in Abbildung 5.16 abgebildete Mole-
külstruktur durch Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. Der Abstand zwischen
dem H-5 Proton (H12) und dem C4-F (F2) Fluor dient als interner Standard (siehe
Abbildung 5.15 und ), der über Formel 5.5 beziehungsweise 5.6 die Berechnung aller
anderen H–F-Abstände erlaubt. Die relativen Korrelationszeiten σ wurden für alle
Kreuzsignale nach den oben beschriebenen Methoden bestimmt.
Abbildung 5.16:Molekülstruktur von [C4C1F4im]BF4.
Bei Gleichung 5.5 werden die absoluten SignalintensitätenNOEAB der Kreuzsignale
in einem NOE-Spektrum direkt mit den Abständen ins Verhältnis gesetzt werden.
Für zwei beispielhafte Spektren wurde diese Formel verwendet, um reale Abstände
zu berechnen. In der folgenden Tabelle 5.5 sind für zwei Mischzeiten die berechneten
Abstände aufgelistet:
Tabelle 5.9:Mit Formel 5.5 aus den absoluten Intensitäten berechnete Abstände zwi-
schen allen Protonen und dem Anion für [C4C1F
4im]BF4.
τ [ms] H-2 H-5 H-1’ H-1” H-2’ H-3’ H-4’
100 2.56 2.78 2.90 2.76 3.23 3.61 3.46
700 2.26 2.44 2.72 2.41 2.95 3.26 2.99
Diese Rechnungen lieferten unterschiedliche Ergebnisse, da die gemessenen abso-
luten Intensitäten von den jeweiligen Relaxationsraten beinWusst werden. Um den
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EUekt der unterschiedlichen Relaxationraten mit einzubeziehen muss die gesam-
te NOE-Kinetik betrachtet werden. Dazu wurden Korrelationzeiten σ aller NOE-
Wechselwirkungen, wie in Abschnitt 5.3.2 auf 75 Seite beschrieben bestimmt. Durch
einsetzen der so erhaltenen Rotationskorrelationszeiten in Formel 5.6 konnten alle
Abstände zwischen Kation und Anion bestimmt werden.
Tabelle 5.10: Mit Formel 5.6 aus den relativen Rotationskorrelationszeiten σ berechnete
Abstände zwischen allen Protonen und dem Anion für [C4C1F
4im]BF4.
Abstand rAB H-2 H-5 H-1’ H-1” H-2’ H-3’ H-4’ H-5intra H-1”intra
H-5–F 2.5 2.66 3.11 2.56 2.67 3.14 3.39 (2.85) 3.07
H-1”–F 2.47 2.63 3.07 2.54 2.64 3.10 3.36 2.62 (2.82)
5.3.5 Bestimmung interionischer Abstände mit Hilfe eines
externen Standards
N N
H H
H2
C
C
H2
H2
C
CH3
H
H3C
BF4
4.40
3.76
3.03
3.04
3.12
2.86
3.45
2.63
1
N N
H H
C
H2
H2
C
C
H2
CH3
H
H3C
PF6
1.94
4.13
(4,00)**
4.13
4.102.77
2.79 2.79
3
N N
H H
C
H2
H2
C
C
H2
H2
C
H
H3C
C
H2
H2
C
C
H2
H2
C
C
H2
CH3
3.08 3.09
3.03
4.62
3.22
(4.88)*
5.66
7.73
BF4
4
∗ Die H-2’–H-8’-Protonen der Alkylkette sind magnetisch äquivalent, die so erhaltenen
Kreuzrelaxationen können nicht als relative Abstände interpretiert werden.
∗∗Starke Abweichung der Messwerte des entsprechenden Signales führte zu einer nicht
auswertbaren Aufbaukurve.
Abbildung 5.17: Bevorzugte Abstände zwischen den Protonen und dem Anion für die
Dialkylimidazoliumverbindungen 1, 4, 3 in Ångström.
Mit Hilfe dieser Standardabstände wurde auch eine Reihe der anderen bereits un-
tersuchten ionischen Flüssigkeiten erneut ausgewertet. Dazu wurden auch hier die
Rotationskorrelationszeiten in Gleichung 5.6 auf Seite 91 eingesetzt. Die auf diese
Weise erhaltenen Abstände sind in Abbildung 5.17 zusammengefasst. Da es keine
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andere spektroskopische Methode gibt, mit der sich die realen Abstände zwischen
den Ionen in ionischen Flüssigkeiten bestimmen lassen, können diese Ergebnisse
nur näherungsweise mit den Ergebnissen anderer Methoden verglichen werden. Bei
[C4C1F
4im]BF4 kommt noch erschwerend hinzu, dass die verwendete Wuorfunktio-
nalisierte IL mit unfunktionalisierten verglichen werden muss. Bei der Interpretation
darf auch nicht vernachlässigt werden, dass es sich hier in einem dynamischen
System natürlich nur um bevorzugte Abstände (oder »Aufenthaltswahrscheinlich-
keiten«) handelt. Für [C4C1im]PF6 3 wurden DFT-Rechnungen von Carper et al.
durchgeführt. Die für die Gasphase optimierte molekulare Struktur ist in Abbildung
5.18 dargestellt.
Abbildung 5.18:Molekulare Struktur von [C4C1im]PF6 3 (B3LYP/6311+G(2d,p)). Ab-
stände: F2-H25, 2.286Å; F2-H18, 2.089Å; F1- H18, 2.509Å; F5-H18,
2.121Å; F5-H22, 2.450Å, F1-H26, 2.493Å; F5-H26, 2.700Å; Abbildung
entnommen aus [41].
Diese berechneten Abstände [41] passen sehr gut zu den in dieser Arbeit erhaltenen.
Mittels MD-Simulationen erhaltene Abstände liegen in einem ähnlichen Bereich
[111], lassen sich allerdings sehr schlecht direkt vergleichen, da in diesen Arbeiten
keine absoluten Abstände, sondern nur gemittelte bevorzugte Abstände zwischen
den Zentren der Ionen behandelt werden.
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5.3.6 Multiquantenkohärenzxperimente
Für die erste Anwendung des CRAZED-Experiments in ionisch Wüssigen Phasen wur-
de 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat ([C2C1im]OAc) 7 (siehe Schema 5.11) gewählt.
Ionische Flüssigkeiten mit Acetat-Anionen zeigen vielversprechende Eigenschaften
als Lösungsmittel für Biomasse und Proteine [13, 112] und bei der Aktivierung von
CO2 [113]. Zusätzlich zeichnet sich diese Verbindung durch eine sehr geringe Toxi-
zität (LD50> 2000mg kg−1) [15] und sehr gute biologische Abbaubarkeit aus [114].
Für die NMR-Untersuchungen wurden eine Probe reiner IL (50 ppm Wasser) und ein
Gemisch von IL mit Wasser (molares Verhältnis 1:3) verwendet.5 Die Probenvorbe-
reitung erfolgte analog zu den bereits beschriebenen NOE-Experimenten.
N N+H3C
H2
C CH3
H H
H
O
H3C O
H-2
H-1'
H-5 H-4
H-1''
H-2''
H-1'''
7
Schema 5.11: Nummerierungsschema der Protonen für [C2C1im]OAc.
In den Abbildungen 5.19 bis 5.22 sind die 1H- und 13C-Spektren von reinem [C2C1im]OAc
und der Mischung von [C2C1im]OAc mit Wasser dargestellt.
 0 2 4 6 8 10
ppm
Abbildung 5.19: 1H-NMR-Spektrum von reinem [C2C1im]OAc.
Das bei den jeweiligen Protonenspektren zu erkennende Rauschen der Basislinie
ist auf die extreme EmpVndlichkeit des Cryoprobenkopfs zurückzuführen. Reine,
5Für dieses Systemwurden bereits MD-Simulationen in der Gruppe von Kirchner [98] durchgeführt.
Die Ergebnisse dieser Simulationen können zur Interpretation der Ergebnisse beitragen.
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nicht deuterierte ionische Flüssigkeiten haben eine so hohe Signalintensität, dass der
Empfänger des Probenkopfs selbst bei der minimalsten EmpVndlichkeit übersteuert.
 0 2 4 6 8 10
ppm
Abbildung 5.20: 1H-NMR-Spektrum von reinem [C2C1im]OAc und Wasser (molares
Verhältnis 1:3).
 0 50 100 150 200
ppm
Abbildung 5.21: 13C-NMR-Spektrum von reinem [C2C1im]OAc.
 0 50 100 150 200
ppm
Abbildung 5.22: 13C-NMR-Spektrum von reinem [C2C1im]OAc und Wasser (molares
Verhältnis 1:3).
95
5 Durchführung, Ergebnisse und Diskussion
Doppelquantenkohärenzexperimente
Abbildung 5.23: COSY-Spektrum von reinem [C2C1im]OAc.
Abbildung 5.24: COSY-Spektrum von reinem [C2C1im]OAc und Wasser (molares Ver-
hältnis 1:3).
Vor den CRAZED-Experimenten wurde zuerst ein COSY-Spektrum aufgenommen.
In den in Abbildung 5.23 und 5.24 gezeigten Spektren lassen sich sehr schön die
intramolekularen Kreuzsignale zwischen den Protonen im Kation und dem Anion
erkennen, aber wie erwartet (siehe Abschnitt 3.2.8 Seite 47) keine intermolekularen
Kreuzsignale zwischen den Protonen der Ionen. Für die CRAZED-Experimente
wurde die für das COSY verwendete Pulssequenz um einen DoppelquantenVlter
(siehe Abschnitt 3.2.7 Seite 36) erweitert. Dazu wurden zwei Gradienten mit dem
Verhältnis 1:2 verwendet. Die Stärke dieser Gradienten lässt sich variieren und
wird meist in Prozent der maximal möglichen Gradientenstärke angegeben. Da zu
starke Gradienten zu verminderten Signalintensitäten führen können, wurde für die
ersten Experimente eine Stärke von 10 beziehungsweise 20 % der maximal möglichen
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Stärke gewählt. Das theoretische CRAZED-Spektrum wurde aus den Frequenzen
aller beteiligter Kerne berechnet (siehe Abschnitt 3.2.5 Seite 34) und ist in Abbildung
5.25 schematisch dargestellt. Für die Frequenz jedes Kreuzsignal gilt dabei:
ΩDQ = Ω1 + Ω2 (5.7)
mit
Ω1 = oUset des Kerns 1
Ω1 = oUset des Kerns 21
ΩDQ = oUset Frequenz der Doppelquantenkohärenz zwischen den Kernen
Abbildung 5.25: Theoretisches Doppelquantenkohärenz-CRAZED-Spektrum von
[C2C1im]OAc und Wasser (molares Verhältnis 1:3).
In dieser Darstellung wurden Kreuzsignale, die zum gleichen Doppelquantenüber-
gang gehören, mit der gleichen Farbe markiert. Auf der roten diagonalen Geraden
liegen alle »Selbstübergänge«, an denen identische Kerne in verschiedenen Mole-
külen beteiligt sind. Diese Diagonale halbiert jeweils die Strecke zwischen zwei
Kreuzsignalen, die an einem Übergang beteiligt sind. Mit Hilfe dieses Schemas lassen
sich die CRAZED-Spektren sehr gut interpretieren.6
6Da das CRAZED-Spektrum der Mischung von IL und Wasser bis auf die zusätzlichen Wasser–
IL Kohärenzsignale identisch zu dem der reinen IL ist, ist in der Darstellung das theoretische
Spektrum des Gemisches gezeigt.
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Abbildung 5.26: Doppelquantenkohärenz-CRAZED-Spektrum von reinem
[C2C1im]OAc; Gradientenstärke G1 = 535mGsm
−1 : G2 =
1070mGsm−1.
Abbildung 5.27: Doppelquantenkohärenz-CRAZED-Spektrum von [C2C1im]OAc und
Wasser (molares Verhältnis 1:3); Gradientenstärke G1 = 535mGsm−1 :
G2 = 1070mGsm−1.
In Abbildung 5.26 und 5.27 sind die experimentellen Doppelquantenkohärenz-
CRAZED-Spektrum von reinem [C2C1im]OAc und dem Gemisch von [C2C1im]OAc
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und Wasser dargestellt. Der direkte Vergleich des theoretischen und des experimen-
tellen Spektrums in Abbildung 5.28 zeigt, dass alle erwarteten Kreuzsignale erhalten
wurden.
Abbildung 5.28: Berechnete (rot) und experimentell (schwarz) erhaltene Frequenzen
der Doppelquantenkohärenzsignale für [C2C1im]OAc.
Die Übereinstimmung zwischen den erwarteten und den experimentellen Frequen-
zen zeigt eindeutig, dass es sich bei den Signalen um Doppelquantenkohärenzen
handelt. Keine anderen NMR-spektroskopischen EUekte (chemischer Austausch,
J-Kopplungen usw.) führen zu Kreuzsignalen in diesem Bereich. Die Intensität jedes
der Kreuzsignale lässt sich über die Volumenintegrale bestimmen. Diese Intensitäten
müssen mit einem jeweiligen Stöchiometriefaktor korrigiert werden, da Übergän-
ge, an denen viele Protonen beteiligt sind, im Spektrum intensiver erscheinen als
Übergänge mit wenigen Protonen.
Tabelle 5.11: Korrigierte gemessene Intensitäten der Doppelquantenkohärenzen von
[C2C1im]OAc.
∗
ppm 10,12 8,07 7,89 3,89 3,62 1,12 0,88
10,12 8,28 8,21 7,65 1,74 8,46 10,97 3,72
8,07 5,16 12,21 6,50 1,47 7,28 8,89 2,95
7,89 5,34 4,71 11,79 1,30 7,22 9,07 2,74
3,89 6,76 10,12 9,24 0,98 1,15 1,04 0,26
3,62 5,93 7,54 7,40 2,29 8,39 8,38 9,17
1,12 7,14 10,66 10,73 1,90 13,52 10,78 4,28
0,88 8,79 12,09 8,90 2,67 11,10 17,40 4,37
∗Die Werte wurden willkürlich durch 1 · 109 dividiert um die Lesbarkeit zu verbessern.
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Die so erhaltenen korrigierten Intensitäten sind in Tabelle 5.11 aufgelistet. Auf
gleiche Weise wurden die korrigierten Intensitäten der Kreuzsignale für das Gemisch
von [C2C1im]OAc mit Wasser erhalten (siehe Tabelle 5.12).
Tabelle 5.12: Korrigierte gemessene Intensitäten der Doppelquantenkohärenzen des
Gemisches [C2C1im]OAc mit Wasser (molares Verhältnis 1:3).
∗
ppm 8,81 7,25 7,16 4,60 3,69 3,37 1,11 0,79
8,81 4,00 2,69 9,60 40,99 40,99 0,73 1,32 8,98
7,25 5,61 2,69 8,82 11,91 11,91 3,41 4,58 2,63
7,16 0,83 1,19 3,88 3,45 3,45 0,27 3,99 1,12
4,60 1,39 1,98 1,85 1,54 1,54 0,13 2,01 2,62
3,69 2,01 1,93 1,21 5,15 5,15 0,07 1,44 0,22
3,37 0,32 1,37 1,31 2,46 2,46 0,76 1,38 0,44
1,11 1,25 3,04 0,38 0,74 0,74 0,05 0,34 0,21
0,79 2,92 2,89 7,61 0,40 0,40 3,26 0,27 1,31
∗Die Werte wurden willkürlich durch 1 · 109 dividiert um die Lesbarkeit zu verbessern.
Bei beiden Tabellen sind die Intensitäten der Kreuzsignale zwischen den Protonen
des Kations und denen des Anions rot markiert.
Nullquantenkohärenzexperimente
Um Nullquantenkohärenzen zu auszuwählen wurde bei den folgenden Experimenten
mit nur dem ersten Gradienten gearbeitet. Auch für diesen Fall ließ sich das erwartete
Spektrum (siehe Abbildung 5.29 Seite 100) berechnen.
Abbildung 5.29: Theoretisches Nullquantenkohärenz-CRAZED-Spektrum von
[C2C1im]OAc und Wasser (molares Verhältnis 1:3).
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Abbildung 5.30: Nullquantenkohärenz-CRAZED-Spektrum von reinem [C2C1im]OAc;
Gradientenstärke G1 = 535mGsm−1 : G2 = 0mGsm−1.
Ein Vergleich mit den experimentellen Daten zeigt eine sehr gute Übereinstimmung
(siehe Abbildung 5.31 Seite 101):
Abbildung 5.31: Berechnete (rot) und experimentell erhaltene (schwarz) Frequenzen
der Doppelquantenkohärenzsignale für [C2C1im]OAc.
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Tabelle 5.13: Korrigierte Intensitäten der Nullquantenkohärenzen von [C2C1im]OAc.∗
ppm 10,12 8,07 7,89 3,89 3,62 1,12 0,88
10,12 8,28 8,21 7,65 1,74 8,46 10,97 3,72
8,07 5,16 12,21 6,50 1,47 7,28 8,89 2,95
7,89 5,34 4,71 11,79 1,30 7,22 9,07 2,74
3,89 6,76 10,12 9,24 0,98 1,15 1,04 0,26
3,62 5,93 7,54 7,40 2,29 8,39 8,38 9,17
1,12 7,14 10,66 10,73 1,90 13,52 10,78 4,28
0,88 8,79 12,09 8,90 2,67 11,10 17,40 4,37
∗Die Werte wurden willkürlich durch 1 · 109 dividiert um die Lesbarkeit zu verbessern.
Bei der Messung des Gemisches von IL mit Wasser konnten in diesem Fall keine
auswertbaren Nullquantenkohärenzspektren erhalten werden. Der Grund hierfür
war, dass bei beiden Experimentreihen, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten,
dieselben Geräteparameter gewählt wurden. Die EmpfängerempVndlichkeit war
auf das Spektrum der reinen IL eingestellt. Das Wassersignal in den Spektren des
Gemisches war dabei so intensiv, dass es zu einer Übersteuerung im Empfänger
des Gerätes kam. Aus diesem Grund sind die Spektren nicht auswertbar. Dies stellt
aber nicht die Anwendbarkeit von CRAZED-Experimenten für Gemische mit Wasser
generell in Frage.
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Dreifachquanten-CRAZED-Experiment
Abbildung 5.32: Dreifachquantenkohärenz-CRAZED-Spektrum von reinem
[C2C1im]OAc; Gradientenstärke G1 = 535mGsm
−1 : G2 =
1605mGsm−1.
Um den Zusammenhang zwischen Gradientenverhältnis und der ausgewählten
Kohärenz weiter zu bestätigen, wurden CRAZED-Experimente mit dem Gradienten-
verhältnis 1:3 gemessen.
Abbildung 5.33: Dreifachquantenkohärenz-CRAZED-Spektrum von [C2C1im]OAc und
Wasser (molares Verhältnis 1:3); Gradientenstärke G1 = 535mGsm−1 :
G2 = 1605mGsm−1.
Auch hier konnte die erwarteten Dreifachquantenkohärenzspektren erhalten werden
(siehe Abbildung 5.32 und 5.33 auf Seite 103). Aufgrund der Komplexität der Spektren
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wurde in diesem Fall auf eine quantitative Auswertung verzichtet. Die AuWösung der
Spektren reicht nicht aus um alle Frequenzen der Kreuzsignale den entsprechenden
Kernen zuzuordnen.
Qualitative Interpretation der Ergebnisse
Die Ergebnisse zeigen, dass es möglich ist in reinen ionischen Flüssigkeiten und
in Gemischen mit Wasser Multiquantenkohärenzen mit der CRAZED-Pulsfolge zu
messen. Es konnten für beide Systeme (reine IL und IL/Wasser) Doppel-, Null- und
Dreifachquantenübergänge gezeigt werden. Ein Vergleich mit theoretisch berechne-
ten Spektren zeigt, dass alle erwarteten Übergänge auch im Spektrum der Proben
auftreten. Aufgrund der Komplexität der Spektren (ein Doppelquanten-CRAZED-
Spektrum enthält z. B. 49 Kreuzsignale) sollen die Ergebnisse beispielhaft an einem
Spektrum diskutiert werden. In Abbildung 5.34 sind die korrigierten Intensitäten
aller Kreuzsignale zwischen den Protonen des Anion und allen anderen Protonen
in reinem [C2C1im]OAc dargestellt. Zu jedem möglichen Übergang gehören jeweils
zwei Kreuzsignale. Jedes Kreuzsignal liegt lässt sich durch seine chemische Verschie-
bung dem jeweiligen Proton zuordnen.
Abbildung 5.34: Intensitäten der Doppelquantenkohärenzen zwischen den Acetat-
Protonen und den Protonen des Kations in reinem [C2C1im]OAc. Die
schwarzen Balken beschreiben den Kohärenztransfer vom Acetat zu
den jeweiligen Protonen des Kations. Der rote Balken bescheibt den
umgekehrten Fall.
Wie man in dem Balkendiagramm erkennt, haben die beiden Kreuzsignale jedes
Überganges jeweils unterschiedliche Intensitäten. Dass nicht, wie intuitiv zu er-
warten, gleiche Intensitäten erhalten wurden, lässt sich mit Hilfe der Pulsfolge des
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Experiments erklären. Bei dem Experiment wird die Gleichgewichtsmagnetisierung
durch einen Puls ausgelenkt. Diese nun transversale Antiphasenmagnetisierung
(siehe Abschnitt 3.2.4 Seite 31) beginnt über verschiedene Prozesse in das Gleichge-
wicht zurückzukehren (siehe Abschnitt 3.2.1). Dieser Prozess erfolgt für jeden der
Kerne unterschiedlich schnell. Je länger die »Lebensdauer« der transversale Magne-
tisierung ist, umso mehr Zeit bleibt dem Kern seine Kohärenz auf einen anderen
zu übertragen. Dies erhöht insgesamt die Wahrscheinlichkeit, dass Multiquanten-
kohärenzen gemessen werden können. Oder kurz: Ein langsam relaxierender Kern
erzeugt stärkere Multiquantenkohärenzsignale. Dabei hängt die Intensität jeweils
nur von der Relaxation des Kernes ab, der seine Kohärenz überträgt. Dies führt zu
den unterschiedlichen Signalintensitäten, je nachdem, welchen der beiden beteiligten
Kerne man als Ausgangspunkt nimmt. Um diese These zu untermauern, wurden von
Andreas Bröhl die T2-Relaxationszeiten aller Protonen gemessen (siehe Tabelle
5.14).
Tabelle 5.14: T2-Relaxationszeiten von [C2C1im]OAc in ms.
H-2 H-5 H-4 H-1” H-1’ OAc-CH3 H-2”
278,7 319 324,2 84,7 195,6 249,1 184,2
Ein Vergleich der Relaxationszeiten mit den IntensitätsdiUerenzen der Signale zeigt
kein eindeutiges Bild. So sind Kreuzsignale die für den »Selbstübergang« zwischen
den Protonen der Methylgruppen zweier unterschiedlicher Acetate (OAc-CH3) wie
erwartet gleich intensiv. Ein Vergleich der Intensitäten der beiden Kreuzsignale
des H-2”-Protons mit OAc-CH3 zeigt sogar ein umgekehrten EUekt, die Intensität
des Transfers ausgehend von H-2” ist sogar leicht intensiver. Als Visualisierung
dieser Zusammenhänge sind in Abbildung 5.35 die DiUerenzen der Relaxationszeiten
der an einem Übergang beteiligten Kerne und die der jeweiligen Signalintensitäten
dargestellt.
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Abbildung 5.35: DiUerenz der Signalintensitäten (links) und die DiUerenz der Relaxati-
onszeiten (rechts) der beiden jeweils an einem Übergang beteiligten
Kerne.
Die Signalintensitäten lassen sich also nicht allein über T2-Relaxationszeiten erklä-
ren. Bei diesem Experiment sollten die longitudinalen T1-Relaxationzeiten keine
Auswirkung auf die Signalintensität haben. Die in Tabelle 5.15 aufgelisteten Relaxa-
tionszeiten lassen wie erwartet keine weitere Interpretation im Zusammenhang mit
den CRAZED-Spektren zu.
Tabelle 5.15: T1-Relaxationszeiten der Protonensignale von [C2C1im]OAc in ms.
H-2 H-5 H-4 H-1” H-1’ OAc-CH3 H-2”
1806 1902 1875 1079 1313 1192 923
Zusammengefasst lassen die absoluten Signalintensitäten keine direkte Interpre-
tation zu, und es sind noch weitere Experimente nötig um eine Erklärung für das
Aussehen der Spektren zu Vnden.
Doppelquantenkohärenzexperimente mit variablen Gradienten
In den Arbeiten von Warren et al. wird eine räumliche Abhängigkeit der Wahr-
scheinlichkeit von Multiquantenübergängen für Gradienten unterschiedlicher Stär-
ken postuliert [7]. Um diesen Zusammenhang experimentell nachzuweisen, wurden
die oben beschriebenen Null- und Doppelquantenkohärenzexperimente sowohl
mit der reinen IL als auch mit dem Gemisch von IL und Wasser unter Variation
der Gradientenstärke durchgeführt. Dabei wurden jeweils zehn Experimente mit
Gradientenstärken von 2.68–2675.00mGsm−1 gemessen. Hier konnten bei reinem
[C2C1im]OAc die erwarteten CRAZED-Spektren erhalten werden. Zusätzlich wur-
den bei den Messungen mit variablen Gradienten die verwendeten Messparameter
106
5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Flüssigkeiten
geändert, um die Messzeit von 3.5 h auf 1.2 h zu senken, da so die begrenzte Messzeit
besser nutzbar war. Wie in Abbildung 5.36 auf Seite 107 ersichtlich führt das zu einer
schlechteren AuWösung der Spektren und einer generell niedrigeren Signalinsität.
Abbildung 5.36: Doppelquantenkohärenz-CRAZED-Spektrum von reinem
[C2C1im]OAc mit Gradient G1 = 535,00 mGsm
−1 : G2 = 1070,00
mGsm−1 .
Trotzdem konnten die so erhaltenen Spektren analog zu den oben beschriebenen
ausgewertet werden. Aufgrund der großen Datenmenge (allein bei den Doppel-
quantenkohärenzexperimenten sind es insgesamt 392 Kreuzsignale) werden im
Folgenden nur die wichtigsten Trends innerhalb der Experimente aufgegriUen. In
Abbildung 5.37 auf Seite 108 sind die Signalintensitäten aller Kreuzsignale zwischen
den Protonen des Anions und allen anderen Protonen in reinem [C2C1im]OAc für
Doppelquantenkohärenzexperimente mit verschiedenen Gradienten dargestellt.
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Abbildung 5.37: Auftragung der Signalintensitäten der Kreuzsignale für die Protonen
des Anions und des Kations in [C2C1im]OAc gegen die Reichweite des
Kohärenztransfers (oben: 32–0µm; unten: vergrößerterAusschnitt von
2–0µm).
Den Arbeiten von Warren et al [7] zufolge lässt sich mit der Stärke des Gradienten
die »Reichweite« des Kohärenztransfers wählen (siehe Abschnitt 3.2.8 Seite 47).
Eine Umrechnung der verwendeten Gradienten in ihre Reichweite lässt sich nicht
direkt durchführen, da dazu die Abmessungen [7] der Probe und der Verlauf des
Gradienten exakt bekannt sein müssen. Die Ausführungen von Warren lassen aller-
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dings eine grobe Abschätzung zu. Mit dieser Abschätzung wurde für den Bereich
der verwendeten Gradienten eine »Reichweite« von ca. 200.0µm–1.6mm bestimmt.
Der Verlauf der in Abbildung 5.37 gezeigten Kurven lässt sich ohne weitere Expe-
rimente nicht vollständig erklären. In einer Wüssigen Probe sollte eigentlich keine
Fernordnung vorliegen. Die Kurven sollten theoretisch parallel verlaufen und keine
Extrempunkte aufweisen. Allerdings weisen alle 49 Kurven (von denen oben nur ein
Auschnitt dargestellt ist) sowohl jeweils ein Minimum als auch zwei lokale Maxima
auf. Einzelne Teile der Kurven lassen sich trotzdem mit Vorsicht interpretieren. In
dem Bereich unter 2µm ist ein unterschiedliches AbWachen der einzelnen Kurven zu
sehen. In diesem Bereich führt die SelbstdiUusion der Ionen dazu, dass während der
Dauer des Kohärenztransfers ein Teil der Kerne aus der »Reichweite« wegdiUundiert
(z. B. beträgt die DiUusionsgeschwindigkeit von Wasser ca. 70µms−1). Dies führt zu
einer Verringerung der Signalintensität und wurde bereits von Warren et al. [7]
beschrieben .
CRAZED-Experimente bei niedrigen Magnetfeldstärken
Um zu zeigen, dass CRAZED-Experimente auch ohne Cryo-Probenkopf und mit
niedrigen Feldstärken gemessen werden können, wurde ein Teil der Experimente
auf einem Bruker Avance 400 Spektrometer (400.13 MHz Basisfrequenz) wiederholt.
Abbildung 5.38: Doppelquantenkohärenz-CRAZED-Spektrum von [C2C1im]OAc und
Wasser (molares Verhältnis 1:3), aufgenommen bei 400MHz Feldstärke.
Auch hier war das Experiment erfolgreich, allerdings ist die AuWösung wesentlich
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schlechter als bei Spektren bei hoher Feldstärke und mit Verwendung eines Cryopro-
benkopfes. Diese Nachteile lassen sich aber durch längere Messzeiten ausgleichen.
5.3.7 DiUusionsexperimente
Für eine Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Köddermann wurden die Selbstdif-
fusionskonstanten der Ionen von [C2C1im]OAc benötigt. Diese stellen einen wichti-
gen Parameter dar, mit denen sich die Kraftfelder von MD-Simulationen parametri-
sieren lassen. Die SelbstdiUusion wurde mittels des PFGSTE-Experiments bestimmt
(siehe Abbildung 5.39).
Abbildung 5.39: Pseudo 2D-Representation des DOSY-Spektrums von [C2C1im]OAc
mit ∆ = 350ms, δ = 3ms.
Dabei wurden folgende Werte erhalten:
DKation = 4.9·10−12 m2s−1
DAnion = 2.8·10−12 m2s−1
Ausgehend von diesem Experiment soll die SelbstdiUusion von Aminosäuren und
kleinen Peptiden in dieser ionischen Flüssigkeit untersucht werden.
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6 Ausblick
Die in dieser Arbeit vorgestellten NMR-spektroskopischen Untersuchungsmethoden
sind eine gute Ausgangsbasis für die weitere Aufklärung der Flüssigphasenstruk-
tur ionischer Flüssigkeiten. Ausgehend von dem neu etablierten Transient-NOE-
Experiment können nicht nur interionische Wechselwirkungen, sondern auch die
Wechselwirkungen zwischen ILs und gelösten Substanzen untersucht werden. Ein
Vergleich der bevorzugten Abstände zwischen den Ionen und gelösten Verbindungen
sollte Informationen sowohl über die Stärke als auch über die lokale Struktur der
räimlichen Anordnung. Eine naheliegende Anwendung ist die Untersuchung chiraler
ionischen Verbindungen [116]. Ein wesentlich interessanteres Untersuchungsfeld
sind die Wechselwirkungen zwischen ILs und Makromolekülen, insbesondere Pro-
teine. Es ist bereits bekannt, dass durch die Zugabe von verschiedenen Salzen die
Stabilität der nativen Strukturen von Proteinen in wässrigen Lösungen beeinWusst
werden kann. Eine Einordnung der stabilisierenden Wirkung verschiedener Anionen
auf die native Struktur von Proteinen liefert die sogenannte Hofmeister-Reihe [115]:
SO4
2− > H2PO4
− > CH3COO
− > F− > Cl− ‖ Br− > I− > SCN− ≈ DCA−
Zwischen Chlor und Brom Vndet dabei ein Übergang von stabilisierenden zu desta-
bilisierenden Wechselwirkungen statt. Diese empirische Reihe wurde durch Unter-
suchungen an Peptiden in wässrigen Lösungen erhalten. Da ionische Flüssigkeiten
einen starken EinWuss auf die in ihnen gelöste Peptide haben, wäre eine systemati-
sche Untersuchung des speziVschen EinWusses auf die Peptidstruktur von großem
Interesse. Da es sich bei Proteinen um sehr große und komplexe Makromoleküle
handelt, sollten die ersten Untersuchungen mit Oligopeptiden oder einzelnen Amino-
säuren beginnen. Hier können die in dieser Arbeit entwickelten NOE-Methoden zum
Einsatz kommen und so die bevorzugten Wechselwirkungen zwischen den Ionen
und bestimmten Aminosäuren untersuchet werden. Gerig et al. demonstrierten
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bereits die Nützlichkeit von 1H{19F}-NOE-Experimenten bei der Untersuchung der
Wechselwirkung von Peptiden und Proteinen mit perWuorierten Alkoholen [97? ].
Durch die Verwendung von kleinen Peptiden (1–3 Aminosäuren) mit unterschiedli-
chen Aminosäureresten kann in Konkurrenzexperimenten festgestellt werden, mit
welchem der Reste die IL stärker wechselwirkt. Diese NOE-Experimente können
mit Untersuchungen der Relaxationszeiten der gelösten Substanzen kombiniert
werden. Durch Studien der Temperaturabhängikeit der 13C-T1-Relaxation lassen
sich die molekularen Rotationskorrelationszeiten (welche den NOE beeinWussen)
bestimmen. So konnten Carper und Wilkes [? ] die molekularen Rotationskorrelati-
onszeiten in 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbutansulfonat und Imanari für 1-Butyl-3-
methylimidazoliumbromid [? ] bestimmen. Analog sollte sich bei den Teilstrukturen
der Peptide, die stark mit der IL wechselwirken (insbesondere über WasserstoU-
brücken), ein EinWuss auf die Relaxation beobachten lassen. Die Anwendungen
der hier vorgestellten NOE-Experimente sind momentan noch auf Wuorfunktionali-
sierte Verbindungen beschränkt. Um das Spektrum der Untersuchungsobjekte zu
erweitern, ist die Nutzbarmachung anderer NMR-aktiver Kerne nötig. Aufgrund
der weiten Verbreitung ammoniumbasierter ionischer Flüssigkeiten sind hier 15N-
und 13C-HOESY [117, 118] Experimente am erfolgversprechensten. Aufgrund der
geringen magnetischen Suszeptibilität und des geringen natürlichen Vorkommens ist
hierfür die Synthese isotopenmarkierter ionischer Verbindungen nötig. Ausgehend
von kommerziell erhältlichen isotopenangereicherten Ausgangsverbindungen soll-
ten die folgenden unterschiedlich isotopenmarkierten Verbindungen 25–31 leicht
zugänglich sein (Schema 6.1).
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Schema 6.1: Denkbare Zielstrukturen für die Synthese von isotopenmarkierten Ionen.
Diese Verbindungen eröUnen eine Vielzahl neuer homonuklearer (13C,13C-NOESY-
Experimente) oder heteronuklearer NOE-Experimente (13C,1H- oder 15N,1H-HOESY-
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Experimente [119, 120]). Dies ist besonders für die Aufklärung des EinWusses von
ionischen Flüssigkeiten auf Makromoleküle interessant, denn die vielversprechends-
ten ILs für die Lösung von Makromolekülen, wie Proteinen oder Cellulose, basieren
meist auf Oniumsalzen mit Carboxylat-Anionen [15, 115].
Die ersten Ergebnisse für die Anwendung des CRAZED-Experiments zeigen, dass
die Messung von intermolekularen Multiquantenkohärenzen in reinen ionischen
Flüssigkeiten prinzipiell möglich ist. Allerdings sind zur Interpretation der Spek-
tren noch weitere, grundsätzliche Experimente nötig. Zusätzlich könnte auch die
Pulsfolge selber noch weiter optimiert werde. Von Branca wurden modiVzierte
Pulsfolgen mit potentiell größerer Signalintensität vorgeschlagen [121]. Hiermit
ließe sich theoretisch die Dauer der Experimente verringern, was zu einer wesentlich
einfacheren systematischen Aufklärung der anscheinend nur in ILs auftretenden
EUekte führen sollte.
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Chemikalien und Lösungsmittel
Soweit keine anderen Angaben gemacht wurden, wurden alle Chemiekalien ohne
weitere Aufreinigung verwendet. Deuterierte Lösungsmittel wurden über Molsieb
(3 Å) getrocknet. Alle anderen Lösungsmittel (MeCN, DMF und DCM) wurden durch
Destillation über Calciumhydrid unter Schutzgas getrocknet.
Schutzgastechnik
Für Arbeiten unter Schutzgas wurde Argon (Linde AG) der Reinheit 4.6 (99.996 %)
verwendet. Arbeiten im Handschuhkasten wurden in einem Gerät der Firma MBraun
des Typs Unilab 3495-A, der auch mit Argon 4.6 der Firma Linde betrieben wurde.
Die Atmosphäre wurde permanent überwacht und enthielt unter 1 ppm Wasser und
SauerstoU.
Rotationsverdampfer
Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Lösungsmittel an einem Rotationsver-
dampfer bei 40 ◦C Badtemperatur abdestilliert.
Wassergehaltsbestimmung
Die Bestimmung des Wassergehalts verwendeter Lösungsmittel erfolgte durch auto-
matisierte Karl-Fischer-Titration an einem Metrohm 756 KF Coulometer, befüllt
mit Hydranal AG (Riedel-de Haën). Es wurden 0.2–0.5 g Probensubstanz verwendet.
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NMR-Spektroskopie
Die Aufnahme von Routine-NMR-Spektren erfolgte auf Spektrometern der Firma
Bruker Biospin GmbH. Es wurden dabei Spektrometer des Typs AC-300 (300.12
MHz Basisfrequenz, Bruker BBI Probenkopf), DPX-300 (300.13MHz Basisfrequnz,
Bruker BBI Probenkopf) und AV-400 (400.13MHz Basisfreqenz, Bruker TBI Proben-
kopf). Die Aufnahme von Protonenspektren erfolgte mit einem 30◦-Anregungspuls
(Pulsprogramm zg30), die Messung von protonenentkoppelten KohlenstoUspektren
erfolgte mit einem 30 °-Puls und Breitbandentkopplung (Pulsprogramm zgdc30). Die
chemischen Verschiebungen für 1H und 13C sind relativ zu Tetramethylsilan angege-
ben. Die Referenzierung erfolgte dabei anhand des Lösungsmittelsignals (siehe auch
Tabelle 7.1). Die 19F-Verschiebungen wurden mit CFCl3 als Standard angegeben. Die
Angabe der Multiplizitäten erfolgt nach folgender Konvention: Singulett = s, Duplett
= d, Triplett = t, Quartett = q, Quintett = quint, Sextett = sext, Septett = sept.
Tabelle 7.1: Verwendete Lösungsmittel und dazugehörige chemische Verschiebungen.
Lösungsmittel δ(1H)/ ppm δ(13C)/ ppm
Aceton-d6 2.05 206.68, 29.92
DMSO-d6 2.49 39.52
CD2Cl2 5.32 54.00
Massenspektrometrie
Die Messung niedrig aufgelöster Massenspektren erfolgte an einer LC-MS-Anlage
des Typs Agilent 1100 Series mit einem massenselektiven Detektor unter Umgehung
der Säule. Die Ionisierung erfolgte mittels atmospheric pressure ionisation electrospray
(API-ES). Es wurden Fragmente imm/z-Bereich von 50–800 amu bei einer fragmen-
tor-Einstellung von 50 (gain 1, threshold 150) und einer stepsize von 0.1 detektiert.
Als Lösungsmittel wurde reines Methanol (HPLC-grade) verwendet.
Ionenchromatographie
Ionenchromatographische Untersuchungen wurden mit einer Advanced Compact IC
861 von Metrohm durchgeführt. Dabei wurde eine Anionensäule des Typs Metrosep
A Supp 5 verwendet. Als Lösungmittel wurde ein Carbonat/Hydrogencarbonat-
PuUer in vollentsalztem Wasser (<0.5Ωcm−1) mit einem Zusatz von 25 % Acetonitril
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(spektroscopie grade) verwendet. Die Detektion erfolgte mit einen Leitfähigkeitsmes-
ser. Eine QuantiVzierung der Ergebnisse erfolgte mittels einer Kalibriergeraden über
einen externen Standard.
Infrarotspektroskopie
Infrarotspektren wurden an einem Shimadzu IR AXnity-1 ATR-Gerät aufgenommen.
Es wurden charakteristische Banden des Spektrums aufgelistet. Die Bezeichnung der
Banden erfolgte dabei der gängigen Nomenklatur folgend nach ihrer Intensität: w
(weak), m (medium), s (strong) mit der QualiVzierung v (very) sowie br (broad).
7.1 Kernresonanzexperimente in ionischen
Flüssigkeiten
Wie durch die Vorarbeiten in unserer Gruppe [70] gezeigt, lassen sich NMR-Experi-
mente in ionisch Wüssigen Phasen auch ohne die Verwendung spezieller Probenköpfe
routinemäßig durchführen.
Probenvorbereitung
Sofern nicht anders angegeben wurden bei allen Experimenten mit reinen ionischen
Flüssigkeiten ein 5mm NMR-Röhrchen mit einem coaxialen Einsatz verwendet. Au-
ßen in das NMR Röhrchen wurden wenige Tropfen eines deuterierten Lösungsmittels
als Lock- und Shift-Standard gefüllt. Circa 700µl der zu untersuchenden ionische
Flüssigkeit wurden in das coaxiale Innenröhrchen gefüllt. Die untersuchten Proben
wurden nicht entgast.
Referenzierung
Die Referenzierung aller Signale erfolgten nach der, von der IUPAC vorgeschla-
genen, »Xi-Methode« [122, 123]. Dabei werden die chemischen Verschiebungen
eines Kernes X in einer beliebigen Probe relativ zu einer primären internen Re-
ferenz skaliert, um eine vereinheitlichte Skala der chemischen Verschiebung zu
erhalten. Dabei wurde die Protonenresonanz von TMS in einer verdünnten Lösung
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(Volumenanteil < 1 %) CDCl3 gewählt. Um Messdaten relativ zu dieser vereinheit-
lichten Skala auszudrücken wurde ein Faktor Ξ (griechisch Xi) deVniert. Dieser ist
das Verhältnis der beobachteten Frequenz eines beliebigen Kernes νobsProbe zu der von
1H von TMS in CDCl3 in einem identischen Magnetfeld:
Ξ = νobsProbe(X)/ν
obs
TMS (7.1)
In den Referenzen [122, 123] sind Ξ Werte für alle NMR aktiven Kerne tabelliert.
Auf diese Weise lässt sich ohne den Zusatz von TMS die chemische Verschiebung in
einer beliebigen Probe ohne weitere interne oder externe Standards referenzieren.
7.1.1 Standardexperimente
Verwendente Parameter:
1H-Spektren (400MHz, TBI)
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Shiftstandard . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Pulsprogramm zg p1 . . . . . . 10.3ms
ns . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . 5 dB
td . . . . . . . . . . . 16 k
19F-Spektren (400MHz, TBI)
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Shiftstandard . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Pulsprogramm zg p1 . . . . . . 10.3ms
ns . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . 5 dB
td . . . . . . . . . . . 16 k
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1H-Spektren (600MHz, TBI)
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Shiftstandard . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Pulsprogramm zg30 p1 . . . . . . 8.45ms
ns . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . -3 dB
td . . . . . . . . . . . 64 k
1H-T1 Bestimmung (400MHz, TBI)
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Shiftstandard . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Pulsprogramm zg p1 . . . . . . 10.3ms
ns . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . 5 dB
td . . . . . . . . . . . 16 k
19F-T1 Bestimmung (400MHz, TBI)
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Shiftstandard . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Pulsprogramm zg p1 . . . . . . 10.3ms
ns . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . 5 dB
td . . . . . . . . . . . 16 k
1H-T1 Bestimmung (600MHz, TBI)
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Shiftstandard . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Pulsprogramm zg p1 . . . . . . 10.3ms
ns . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . 5 dB
td . . . . . . . . . . . 16 k
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19F-T1 Bestimmung (600MHz, TBI)
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Shiftstandard . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Pulsprogramm zg p1 . . . . . . 10.3ms
ns . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . 5 dB
td . . . . . . . . . . . 16 k
7.1.2 Nuklear-Overhauser-Experimente
Alle H,F-NOE-Experimente mit reinen ionischen Flüssigkeiten wurden an einem
Spektrometer des Typs Bruker Avance 400 (413.13 MHz Basisfrequenz) mit einem
Bruker 5 mm TBI-Probenkopf mit z-Gradient durchgeführt. Dieser Kopf ist mit
vier Kanälen ausgestattet, einem Protonen-, einem Fluor-, einem Deuterium und
einem Breitbandkanal. Sofern keine anderen Angaben gemacht werden, wurden alle
Messungen bei 298 K (Probenraumtemperatur) durchgeführt. Die Auswertung der
Spektren erfolgte mit den Bruker-Softwarepaketen Xwinnmr 3.5 und Topspin 2.1.
Bei allen Nuklear-Overhauser-Experimente wurden zuerst die T1-Relaxationszeiten
aller Kerne bestimmt. Diese wurden zur Optimierung der Verzögerungszeiten und
zur anschließenden Auswertung der Experimente verwendet. Zusätzlich wurden die
Pulslängen der untersuchten Kerne bestimmt. Ein Vergleich der NOE-Spektren mit
optimierten und nicht optimierten Pulslängen zeigten, dass schon leichte Abwei-
chungen von der idealen Pulslänge zu schlechten Signalintensitäten führten, wobei
diese starken EUekte bei Standardexperimenten nicht auftraten.
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1H{19F}-HOESY-Experiment
Verwendete Parameter:
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Shiftstandard . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Pulsprogramm hfnoegp.nes p1 . . . . . . 10.8µs
ns . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . 64.38 dB
td{f2} . . . . . . . . 4 k p3 . . . . . . 13.5µs
td{f1} . . . . . . . . 80 pl2 . . . . . . 5 dB
d1 . . . . . . 5 s–10 s
d8 . . . . . . 25–5000ms
1H{19F}-Steady-state-NOE-DiUerenz-Experiment
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Shiftstandard . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Pulsprogramm zgf2pr p1 . . . . . . 14.5µs
ns . . . . . . . . . . . 64 pl1 . . . . . . 64.38 dB
td . . . . . . . . . . . 32 k p3 . . . . . . 9.1
pl2 . . . . . . 5 dB
d1 . . . . . . 5 s–10 s
d8 . . . . . . 25–5000ms
1H{19F}-1D-Transient-Experiment
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Shiftstandard . DMSO-d6 bzw. CD2Cl2
Pulsprogramm hfnoegp1d3.nes p1 . . . . . . 14.5µs
ns . . . . . . . . . . . 32 pl1 . . . . . . 64.38 dB
td . . . . . . . . . . . 64 k
d1 . . . . . . 5 s–10 s
d8 . . . . . . 25–5000ms
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7.1.3 Intermolekulare-Multiquantenkohärenzsexperimente
Die Experimente wurden an einem Avance 700MHz Spektrometer mit einem Bruker
5mm TCI Cryoprobenkopf durchgeführt. Bei dieser Probenkopfbauweise wird der
gesamte Probenkopf inklusive aller Signalkabel mit Wüssigem Helium auf ca. 20 K
heruntergekühlt. Da ein Großteil des Signalverlustes in der NMR-Spektroskopie
auf das sogenannte thermische Rauschen im Probenkopf und elektrischen Leitern
zurückgeht, lässt sich so die EmpVndlichkeit, beziehungsweise das Signal-zu-Rausch
Verhältnis um den Faktor 6 erhöhen. Das macht die Durchführung von Experimente
in einem Bruchteil der Zeit möglich. Vor jedem Experiment wurden 1H-Spektren der
zu untersuchenden Proben aufgenommen. Die so erhaltenen Frequenzen wurden zur
Berechnung von theoretischen Spektren verwendet. Da alle zu erwartenden Kreuz-
signale bekannt sind, kann die spektrale Breite des Experiments in der indirekten
Ebene eingestellt werden.
Parameter für die CRAZED-Experimente
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6
Shiftstandard . DMSO-d6
Pulsprogramm crazed.yli p1 9µs
ns . . . . . . . . . . . 4–16 d1 3 s
td{f2} . . . . . . . . 4 k
td{f1} . . . . . . . . 256–512
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Tabelle 7.2: Durchgeführte CRAZED-Experimentem mit den jeweiligen Messparame-
tern.
# Probe Experiment Dauer ns G1 [%] G2 [%] G1 [mGsm−1] G2 [mG·s/cm]
92 pur CRAZED 3:35 8 10 20 535,00 1070,00
93 pur CRAZED 3:35 8 10 0 535,00 0,00
94 pur CRAZED 0:54 4 2 4 535,00 1070,00
95 pur CRAZED 0:54 4 0,13 0,26 34,78 69,55
96 pur CRAZED 0:54 4 0,25 0,5 66,88 133,75
97 pur CRAZED 0:54 4 0,5 1 133,75 267,50
98 pur CRAZED 0:54 4 1 2 267,50 535,00
99 pur CRAZED 0:54 4 8 16 2140,00 4280,00
100 pur CRAZED 0:54 4 32 64 8560,00 17120,00
101 pur CRAZED 3:35 8 10 30 535,00 1605,00
104 pur CRAZED 7:09 16 10 20 535,00 1070,00
105 pur CRAZED 7:09 16 10 0 535,00 0,00
106 pur CRAZED 0:54 4 0,63 1,26 33,71 67,41
107 pur CRAZED 0:54 4 0,2 0,4 10,70 21,40
109 pur CRAZED 0:54 4 0,1 0 5,35 0,00
110 pur CRAZED 0:54 4 20 0 1070,00 0,00
111 pur CRAZED 0:54 4 10 0 535,00 0,00
112 pur CRAZED 0:54 4 5 0 267,50 0,00
113 pur CRAZED 0:54 4 1 0 53,50 0,00
114 pur CRAZED 0:54 4 0,5 0 26,75 0,00
115 pur CRAZED 0:54 4 40 0 2140,00 0,00
117 pur CRAZED 0:54 4 0,03 0,06 1,61 3,21
118 pur CRAZED 0:54 4 10 5 535,00 267,50
123 H2O CRAZED 7:10 16 10 20 535,00 1070,00
124 H2O CRAZED 7:10 16 10 0 535,00 0,00
125 H2O CRAZED 3:35 8 10 30 535,00 1605,00
126 H2O CRAZED 0:54 4 50 100 2675,00 5350,00
127 H2O CRAZED 0:54 4 20 40 1070,00 2140,00
128 H2O CRAZED 0:54 4 10 20 535,00 1070,00
129 H2O CRAZED 0:54 4 5 10 267,50 535,00
130 H2O CRAZED 0:54 4 2 4 107,00 214,00
131 H2O CRAZED 0:54 4 1 2 53,50 107,00
132 H2O CRAZED 0:54 4 0,5 1 26,75 53,50
133 H2O CRAZED 0:54 4 0,2 0,4 10,70 21,40
134 H2O CRAZED 0:54 4 0,1 0,2 5,35 10,70
135 H2O CRAZED 0:54 4 0,05 0,1 2,68 5,35
136 H2O CRAZED 0:54 4 100 0 5350,00 0,00
137 H2O CRAZED 0:54 4 50 0 2675,00 0,00
138 H2O CRAZED 0:54 4 20 0 1070,00 0,00
139 H2O CRAZED 0:54 4 10 0 535,00 0,00
140 H2O CRAZED 0:54 4 5 0 267,50 0,00
141 H2O CRAZED 0:54 4 2 0 107,00 0,00
142 H2O CRAZED 0:54 4 1 0 53,50 0,00
143 H2O CRAZED 0:54 4 0,5 0 26,75 0,00
144 H2O CRAZED 0:54 4 0,2 0 10,70 0,00
145 H2O CRAZED 0:54 4 0,1 0 5,35 0,00
146 H2O CRAZED 0:54 4 0,05 2,68 0,00
147 H2O CRAZED 0:54 4 0,01 0,02 0,54 1,07
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7.1.4 DiUusionsexperimente
Um mit einem DOSY-Experiment exakte DiUusionskonstanten zu messen, wurden
die Parameter für die DiUusionszeit ∆ und die Dauer des Gradienten δ iterativ
bestimmt werden. Dazu wurden eine Reihe von eindimensionalen DiUusionsexperi-
menten mit verschiedenen Werten für ∆ und δ aufgenommen. Mit den so erhaltenen
Parametern wurde ein DOSY-Spektrum gemessen und durch lineare Regression
ausgewertet.
1D-DOSY (600MHz, TBI)
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6
Shiftstandard . DMSO-d6
Pulsprogramm stegp1s1d p1 . . . . . . . . . 8.45µ s
ns . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . . . 64.38 dB
td . . . . . . . . . . . 32 k
d1 . . . . . . . . . 5 s–10 s
d20 (∆) . . . . 350ms
p30 (δ ∗ 0.5) 3ms
2D-DOSY (600MHz, TBI)
Lock . . . . . . . . . DMSO-d6
Shiftstandard . DMSO-d6
Pulsprogramm stegp1s2d p1 . . . . . . . . . 8.45µ s
ns . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . . . 64.38 dB
td . . . . . . . . . . . 32 k
d1 . . . . . . . . . 5 s–10 s
d20 (∆) . . . . 350ms
p30 (δ ∗ 0.5) 3ms
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7.2 Synthese ionischer Flüssigkeiten
7.2.1 Synthese von Dialkylimidazolium-Salzen
3-Butyl-1-methylimidazoliumbromid
N NH3C H3C Br
70 °C, 2h N NH3C CH3
Br
8 14 17
17
97.5mL (903.3mmol) 1-Brombutan 14 wurden auf 70 ◦C erwärmt und anschließend
60.0mL (752.7mmol) N-Methylimidazol 8 über einen Zeitraum von 2 h zugegeben.
Das Rohprodukt wurde nach weiteren 2 h zusätzlichen Rührens als leicht gelbe Flüs-
sigkeit erhalten. Duch Umkristallisation aus eiskaltem Ethylacetat wurden 115.3 g
(526.2mmol, 70 %) des Produktes 17 als weißer FeststoU erhalten. Nach weiterem
Waschen mit Ethylacetat wurde das Produkt im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 115.3 g (526.2mmol, 70 %).
Summenformel: C8H15BrN2, M = 219.12 g/mol.
N N
Br1 2
3
45
1''
2''
3''
4''
1'
1H-NMR: (400MHz, DMSO-d6) δ[ppm] = 9.23 (s, br, 1H, CH, H-2),
7.81-7.80 (s, 1H, H-4/H-5), 4.18 (t, 2H, J = 7.34Hz, H-1”), 3.86
(s, 3H, H-1), 1.81-1.71 (quint, 2H, J = 7.42 Hz, H-2”), 1.285
(sext, 2H, 3J = 7,5Hz, H-3”), 0.92 (t, 3H, J = 7,39, H-4”).
13C-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ[ppm] = 136.8 (s, C-2), 122.4 (s, C-4),
122.3 (s, C-5), 48.5 (s, C-1”), 35.7 (s, C-1), 31.4 (s, C-2”) 18.9
(s, C-3”) 13.4 (s, C-4”).
IR (ATR): ν˜ [cm−1] = 2963 (m), 1568 (m), 1558 (m), 1456 (w), 1163
(s), 893 (w), 810 (m), 656 (m), 631 (m).
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3-Ethyl-1-methylimidazoliumbromid
N NH3C H3C Br
70 °C, 2 h N NH3C CH3
Br
8 13 16 , 87 %
16
Bei 70 ◦C wurden zu 8.21mL (11.9 g, 110.0mmol, 1.10 eq) 1-Bromethan 13 innerhalb
von einer halben Stunde 7.98mL (8.2 g, 100.0mmol, 1.00 eq) N-Methylimidazol 8 zu-
getropft und anschließend eine Stunde bei 70 ◦C gerührt. Das erhaltene hochviskose,
gelbliche Gemisch wurde unter intensivem Rühren in 60mL eisgekühltes Ethylacetat
eingetragen. Dabei schied sich ein farbloser FeststoU ab. Die erhaltene Supension
wurde dekantiert. Der FeststoU wurde dreimal mit je 100mL Ethylacetat gewaschen
und das restliche Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
16 war ein feinkristalliner weißer FeststoU. Die Ausbeute betrug 87 % .
Ausbeute: 16.62 g (87.0mmol, 87 %).
Summenformel: C6H11N2Br, M= 191.07 g/mol.
BrN N
1 2
3
45
1''
2''
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 1.41 (t,3J = 7.31 Hz, 3H,
H-2’), 3.86 (t, 3H, H-1”), 4.18 (t, 3J = 7.34 Hz, 2H, H-1’), 7.74
(s, 1H, H-3), 7.78 (s, 1H, H-2), 9.20 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 15.7 (s, C-2’), 35.9 (s, C-1”),
56.0 (s, C-1’), 122.3 (s, C-2), 123.9 (s, C-3), 137.5 (s,
C-1).
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3-Decyl-1-methylimidazoliumbromid
N NH3C H3C Br
70 °C, 2 h N NH3C CH3
Br
8 15 18 , 76 %
77
18
Bei 70 ◦C wurden zu 62.81ml (76.36 g, 252 mmol) 1-Bromdecan 15 innerhalb von
einer halben Stunde 20ml (20.6 g, 250 mmol) N-Methylimidazol 8 zugetropft und
anschließend eine Stunde bei 70 ◦C gerührt. Das erhaltene hochviskose, gelbliche
Gemisch wurde unter intensivem Rühren in eisgekühltes Ethylacetat eingetragen
und bei −5 °C gerührt bis sich ein weißer FeststoU bildete. Nach Filtration wurde
der Rückstand mit eiskaltem Ethylacetat gewaschen. Der FeststoU wurde in Di-
chlormethan gelöst. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurden 48.0 g (63 %) des
gewünschten Produktes 18 erhalten.
Ausbeute: 48.0 g (158.76mmol, 63 %).
Summenformel: C14H27BrN2, M = 303.28 g/mol.
N N
Br1 2
3
45
1''
2''-8''
9''
10''
1'
7
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 8.72 (s, br, 1H, CH, H-2),
7.35 (s, 1H, H-4), 7,31 (s, 1H, H-5), 4.36 (t, 2H, J = 7.40 Hz,
H-1”), 4.18 (s, 3H, H-1), 1.97 (m, 2H, J = 5.5 Hz, H-2’),
1.317-1.256 (m,br, 16H, J = 10.9 Hz, H-2’–H-9’), 0.92 (t, 3H,
J = 7.01, H-10’)
13C-NMR: (75 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 15.7 (s, C-2’),
28.9 (s, C-3’–C-8’) 35.9 (s, C-1’), 56.0 (s, C-1”), 122.3 (s, C-4,5),
136.5 (s; C-2), 123.9 (s, C-3), 137.5 (s,]C-1).
IR (ATR): ν˜ [cm−1] = 676 (w), 764 (w), 866 (br), 1170 (m), 1455 (m),
1576 (m), 2857 (s), 2929 (s), 3085 (m).
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1-Butyl-3-methylimidazoliumtetraWuoroborat
H2O
RT, 24 h
N NH3C CH3
Br
17
HBF4 N NH3C CH3
BF4
1 , 59 %
–HBr1
15.15 g (50mmol) 3-Butyl-1-methylimidazoliumbromid 17 wurde in Wasser gelöst
und nach Versetzen mit 4.04mL (52.00mmol) TetraWuoroborsäure für 24 h gerührt.
Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der erhaltene Rückstand so lange mit
Wasser gewaschen, bis keine Halogenide mehr nachgewiesen werden konnten (Test
mit Silbernitrat). Nach Trocknen unter reduziertem Druck wurde das erhaltene Roh-
produkt in Dichlormethan gelöst. Die Lösung wurde über ein kurzes Bett aus Silica
abVltriert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Es konnten nach Entfernung der
Lösungsmittel 59 % 3-Butyl-1-methylimidazoliumtetraWuoroborat 1 erhalten werden.
Ausbeute: 115.3 g (526.2mmol, 59 %).
Summenformel: C8H15BrN2, M = 219.12 g/mol.
N N
BF41 2
3
45
1''
2''
3''
4''
1'
1H-NMR: (400MHz, DMSO-d6) δ [ppm] = 9.04 (s, br, 1H, CH, H-2), 7.73
(s, 1H, H-4), 7,66 (s, 1H, H-5), 4.16 (t, 2H, J = 7.19 Hz, H-1”),
3.85 (s, 3H, H-1), 1.77 (quint, 2H, J = 7.42 Hz, H-2”), 1.265 (sext,
2H, J = 7,5 Hz, H-3”), 0.89 (t, 3H, J = 7,39, H-4”).
13C-NMR: (100MHz, DMSO-d6) δ [ppm] = 136.6 (s, C-2), 123.7
(s, C-4), 122.3 (s, C-5), 48.7 (s, C-1”), 35.8 (s, C-1),
31.4(s, C-2”) 18.87 (s, C-3”) 13.30 (s, C-4”).
19F-NMR: (DMSO-d6, 376 MHz) δ[ppm] = -148.3 (m, BF4).
IR (ATR): ν˜ [cm−1] = 2963 (m), 1568 (m), 1558 (m), 1456 (w), 1163 (s),
893 (w), 810 (m), 656 (m), 631 (m).
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1-Ethyl-3-methylimidazoliumtetraWuoroborat
H2O
RT, 24h
N N
Br
16
NaBF4 N N
BF4
2 , 50 %
–NaBr2
11.2 g (58.6mmol, 1.00 eq.) 3-Ethyl-1-methylimidazoliumbromid 16 wurde in Wasser
gelöst und nach Versetzen mit 6.59 g (60.0mmol, 1.02 eq) NatriumetraWuoroborat für
24 h gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der erhaltene Rückstand
solange mit Wasser gewaschen, bis keine Halogenide mehr nachgewiesen werden
konnten (Test mit Silbernitrat). Nach Trocknen unter reduziertem Druck wurde das
erhaltene Rohprodukt in Dichlormethan gelöst. Die Lösung wurde über ein kurzes
Bett aus Silica abVltriert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Es konnten nach
Entfernung der Lösungsmittel 50 % 3-Ethyl-1-methylimidazoliumtetraWuoroborat 2
erhalten werden.
Ausbeute: 5.7 g (30.0mmol, 50 %).
Summenformel: C6H11BF4N2BF4, M = 198.10 g/mol.
N N
BF41 2
3
45
1''
2''
1'
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ [ppm] = 9.29 (s, br, 1H, CH, H-2),
7.84 (s, 1H, H-4), 7,74 (s, 1H, H-5), 4.21 (quart, 2H, J = 7.35
Hz, H-1”), 3.86 (s, 3H, H-1’), 1.41 (t, 3H, J = 7.35 Hz, H-2”).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ [ppm] = 136.1 (s, C-2), 123.5 (s, C-4),
122.0 (s, C-5), 44.1 (s, C-1”), 35.8 (s, C-1), 15.1 (s, C-2”).
19F-NMR: (DMSO-d6, 376 MHz) δ[ppm] = -148.3 (m, BF4).
IR (ATR): ν˜ [cm−1] = 2963 (m), 1568 (m), 1558 (m), 1456 (w), 1163 (s),
893 (w), 810 (m), 656 (m), 631 (m).
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3-Decyl-1-methylimidazoliumtetraWuoroborat
H2O
RT, 24 h
N NH3C CH3
Br
18
NaBF4 N NH3C CH3
BF4
4 , 59 %
7 7
–NaBr20
15.15 g (50mmol) 3-Decyl-1-methylimidazoliumbromid 18 wurde in Wasser gelöst
und nach Versetzen mit 4.04mL (52.00mmol) NatriumtetraWuoroborat für 24 h ge-
rührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde das erhaltene Öl so lange mit
Wasser gewaschen bis keine Halogenide mehr nachgewiesen werden konnten (Test
mit Silbernitrat). Nach Trocknen unter reduziertem Druck wurde das erhaltene
Rohprodukt in Dichlormethan gelöst. Die Lösung wurde über ein kurzes Bett aus
Silica abVltriert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Es konnten nach Entfernung
des Lösungsmittels 59 % 3-Decyl-1-methylimidazoliumtetraWuoroborat 4 erhalten
werden.
Ausbeute: 115.3 g (526.2mmol, 59 %).
Summenformel: C8H15BF4N2, M = 310.13 g/mol.
N N
1 2
3
45
1''
2''-8''
9''
10''
1'
7
BF4
1H-NMR: (400MHz, DMSO-d6) δ [ppm] = 9.04 (s, br, 1H, CH, H-2),
7.73 (s, 1H, H-4), 7,66 (s, 1H, H-5), 4.16 (t, 2H, J = 7.19 Hz, H-1”),
3.85 (s, 3H, H-1), 1.77 (quint, 2H, J = 7.42 Hz, H-2”), 1.265
(sext, 2H, J = 7,5 Hz, H-3”), 0.89 (t, 3H, J = 7,39, H-4”).
13C-NMR: (100MHz, DMSO-d6) δ [ppm] = 136.6 (s, C-2), 123.7 (s, C-4),
122.3 (s, C-5), 48.7 (s, C-1”), 35.8 (s, C-1), 31.4(s, C-2”)
18.87 (s, C-3”) 13.30 (s, C-4”).
19F-NMR: (DMSO-d6, 376 MHz) δ[ppm] = -148.3 (m, BF4).
IR (ATR): ν˜ [cm−1] = 2963 (m), 1568 (m), 1558 (m), 1456 (w), 1163 (s),
893 (w), 810 (m), 656 (m), 631 (m).
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3-Butyl-1-methylimidazoliumhexaWuorophosphat
H2O
RT, 24 h
N NH3C CH3
Br
17
NaPF6 N NH3C CH3PF6
3 , 79 %
–NaBr 
33
5.48 g (25mmol) 3-Butyl-1-methylimidazoliumbromid 17 wurde in Wasser gelöst
und nach Versetzen mit 4.02mL (30mmol) 60 %ige HexaWuorophosphorsäure für
24 h gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der erhaltene Rückstand
so lange mit Wasser gewaschen, bis keine Halogenide mehr nachgewiesen werden
konnten (Test mit Silbernitrat). Nach Trocknen unter reduziertem Druck wurde das
erhaltene Rohprodukt in Dichlormethan gelöst. Die Lösung wurde über ein kurzes
Bett aus Silica abVltriert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Es konnten nach Ent-
fernung der Lösungsmittel 79 % 3-Butyl-1-methylimidazoliumhexaWuorophosphat 3
erhalten werden.
Ausbeute: 5.6 g g (19.71mmol, 79 %).
Summenformel: C8H15N2PF6, M = 284.18 g/mol.
N N
PF61 2
3
45
1''
2''
3''
4''
1'
1H-NMR: (400MHz, DMSO-d6) δ [ppm] = 9.07 (s, br, 1H, CH, H-2),
7.72 (s, 1H, H-4), 7,66 (s, 1H, H-5), 4.18 (t, 2H, J = 7.19 Hz, H-1”),
3.86 (s, 3H, H-1), 1.79 (quint, 2H, J = 7.42 Hz, H-2”), 1.29 (sext, 2H,
J = 7,5 Hz, H-3”), 0.92 (t, 3H, J = 7,39, H-4”).
13C-NMR: (100MHz, DMSO-d6) δ [ppm] =136.2 (s, C-2), 123.7 (s, C-4), 122.3 (s,
C-5),
48.7 (s, C-1”), 35.8 (s, C-1), 31.4 (s, C-2”) 18.87 (s, C-3”) 13.30 (s, C-4”).
19F-NMR: (DMSO-d6, 376 MHz) δ[ppm] = [ppm] = 69.15, 71.24 (d, PF6).
IR (ATR): ν˜ [cm−1] = 2963 (m), 1568 (m), 1558 (m), 1456 (w), 1163 (s),
893 (w), 810 (m), 656 (m), 631 (m).
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3-Ethyl-1-methylimidazoliumacetat
N NH3C CH3
Br
1eq. NaOAc N NH3C CH3
OAc
16 7 , n.b.*
*Keine Isolation des Produktes. Durch NMR bestimmte Rohausbeute  betrug weniger als 30 %.
H2O
–NaBr
7
11.56 g (50mmol) 3-Ethyl-1-methylimidazoliumbromid 16 wurde in Wasser gelöst
und nach Versetzen mit 4.1 g (50mmol) Natriumacetat für 24 h gerührt. Nach Trock-
nen unter reduziertem Druck wurde das erhaltene Rohprodukt in Dichlormethan
gelöst. Die Lösung wurde über ein kurzes Bett aus Silica abVltriert. Nach Entfernung
des Lösungsmittels wurde das Rohprodukt im Feinvakuum bei 40 ◦C getrocknet.
Eine Analyse des Rohproduktes zeigte noch Rückstände von Essigsäure und Zerset-
zungsprodukte. Auf eine Isolierung des Produktes wurde verzichtet.
Ausbeute: nicht bestimmt.
Summenformel: C9H15N3S, M= 197.31 g/mol.
N N+
O
O
21'
54
1''
2'' 1'''
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3-Ethyl-1-methylimidazoliumacetat
N NH3C CH3
Br
MERCK Ionenaustauscher III
N NH3C CH3
OH
16
H2O
N NH3C CH3
OAc
7 , 66 %
H2O
AcOH"OH-Form"
7
23.2 g 1-Ethyl-3-Methylimidazoliumbromid (100mmol) wurden in 20mL Reinstwas-
ser gelöst und über eine Säule mit 50.0mL MERCK Ionenaustauscher III eluiert,
wobei weiter mit Reinstwasser nachgespült wurde. Die erhaltenen Lösung wurde
mittels Ionenchromatographie auf Halogenidfreiheit getestet. Da dieser Test einen
vollständigen Umsatz zeigte, wurde dir Lösung eingeengt und Aufarbeitung weiter
umgesetzt. Zu der eingeengten Lösung wurden 5.72mL (100mmol) Eisessig unter
starken Rühren zugetropft. Im Anschluss wurde das Lösungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt und das Produkt am Feinvakuum getrocknet. Auf diese Weise
wurden 10.75 g des Produktes 7 als farblose Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute: 10.75 g (66mmol, 66 %).
Summenformel: C8H14N2O2, M = 170.21 g/mol.
N N+
O
O
21'
54
1''
2'' 1'''
1H-NMR: (300 MHz, CDCl3) δ[ppm] = 1.42 (t,3J = 7.31 Hz, 3H, H-2’),
1.58 (s, 3H, CO2CH3) 3.85 (t, 3H, H-1”), 4.19 (t, 3J = 7.34 Hz,
2H, H-1’), 7.92 (s, 1H, H-3), 7.90 (s, 1H, H-2), 10.20 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, CDCl3) δ[ppm] = 15.2 (s, C-2’), 26.1, 36.5 (s,
C-1”), 45.5 (s,C-1’), 122.1 (s, C-2), 123.9 (s, C-3), 137.5
(s, C-1), 173.6 (C-Acetat)
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3-Ethyl-1-methylimidazoliumacetat
N NH3C N NH3C CH2
EtCO3
8
N NH3C CH3
OAc
7 , 70 %
AcOH (1.5 eq.)
80 °C, 30 min.
Et2CO3 (1.2 eq.)
Autoklav, Al2O3
RT      210 °C
–EtOH, –CO2
7
N-Methylimidazol 8 2.8mL (100mmol), Diethylcarbonate 3.1 g (120mmol) und 4 g
Aluminiumoxid wurden in einem 50mL Erlenmeyer in einen Stahlautoklaven mit
TeWoneinsatz gefüllt. Die Mischung wurde 2 h auf 210 ◦C erwärmt. Nach Abkühlen
wurde der zurückgebliebene weiße Rückstand in Ether aufgenommen. Der dabei
zurückbleibende FeststoUwurde durch Filtration entfernt. Unter starken Rühren wur-
den dann 1mL (1 g 15.6mmol) Eisessig bei 80 ◦C hinzugegeben. Nachdem die Gasbil-
dung beendet war wurde noch für 30min weiter gerührt und dann zur Vervollständi-
gung der Reaktion für wenige Minuten ein Unterdruck angelegt. Nach Trocknung im
Ölpumpenvakuum konnten so 12.54 g (70mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat
7 erhalten werden.
Ausbeute: 12.54 g (70mmol, 70 %).
Summenformel: C8H14N2O2, M = 170.21 g/mol.
N N+
O
O
21'
54
1''
2'' 1'''
1H-NMR: (300 MHz, CDCl3) δ[ppm] = 1.42 (t,3J = 7.31 Hz, 3H, H-2’),
1.58 (s, 3H, CO2CH3) 3.85 (t, 3H, H-1”), 4.19 (t, 3J = 7.34 Hz,
2H, H-1’), 7.92 (s, 1H, H-3), 7.90 (s, 1H, H-2), 10.20 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, CDCl3) δ[ppm] = 15.2 (s, C-2’), 26.1, 36.5 (s,
C-1”), 45.5 (s,C-1’), 122.1 (s, C-2), 123.9 (s, C-3), 137.5
(s, C-1), 173.6 (C-Acetat)
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7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazolium-
thiocyanaten
1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
Acetonitril
RT, 24h
N NH3C
Br
17
NH4SCN N NH3C
SCN
20 , 81 %
CH3 CH3
–NH4Br33
In einem 500mL Rundkolben wurden 22.9 g (99.0mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methyl-
imidazoliumbromid 17 in 250mL Acetonitril gelöst. Unter Rühren wurden 8.0 g
(105.0mmol, 1.1 eq.) Ammoniumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wurde
für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde ab-
Vltiert. Es wurde eine orange-gelbliche Lösung erhalten. Das Lösungsmittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt weitere 24 h unter Vakuum
getrocknet. Das Produkt 20 wurde in einer Ausbeute von 81% als viskoses klares,
oranges Öl erhalten.
Ausbeute: 15.84 g (80.3mmol, 81 %).
Summenformel: C9H15N3S, M= 197.31 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
3''
4''
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 0.90 (t,3J = 7.32 Hz, 3H, H-4’),
1.26 (m, 3J = 7.52 Hz, 2H, H-3’), 1.77 (m, 3J = 7.48 Hz, 2H, H-2’),
3.85 (s, 3H, H-1”), 4.17 (t, 3J = 7.23 Hz, 2H, H-1’), 7.71 (s, 1H,
H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.11 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3’),
31.8 (s, C-2’), 36.2 (s, C-1”), 49.0 (s, C-1’), 122.7 (s, C-1”’),
124.1 (s, C-2, C-3), 137.0 (s, C-1).
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1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
Ethanol
RT, 24h
N NH3C CH3
Br
17
KSCN N NH3C
SCN
20
CH3
–KBr33
In einem 50mL Rundkolben wurden 1.1 g (4,76mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 20mL Ethanol gelöst. Unter Rühren wurden 1.1 g (11.3mmol,
2.4 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wurde für 24 h bei Raum-
temperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde abVltriert und mit 10mL
Ethanol gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Lösung erhalten. Das Lösungs-
mittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt weitere 24 h
unter Vakuum getrocknet. Es wurde ein viskoses klares oranges Öl erhalten, welches
aber mittels NMR nicht eindeutig als Produkt identiVziert werden konnte.
Ausbeute: nicht bestimmt.
Summenformel: C9H15N3S, M= 197.31 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
3''
4''
136
7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumthiocyanaten
1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
i-Propanol
RT, 24h
N NH3C CH3
Br
17
KSCN N NH3C CH3
SCN
20 , 42 %
–KBr33
In einem 50mL Rundkolben wurden 1.1 g (4.76mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methyl-
imidazoliumbromid 17 in 20mL iso-Propanol gelöst. Unter Rühren wurden 1.1 g
(11.3mmol, 2.4 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wurde für
24 h bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde abVltriert
und mit 10mL iso-Propanol gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Lösung
erhalten. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene FeststoU
erneut abVltiert und mit wenig iso-Propanol erneut gewaschen. Die Entfernung
der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rühren über Aktivkohle und darauf
folgender Filtration über Aluminiumoxid mit Hilfe von iso-Propanol. Das Produkt
wurde unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit und anschließend unter
Vakuum getrocknet. Das Produkt 20 wurde mit einer Ausbeute von 42% als viskoses,
klares, blaßgelbes Öl erhalten.
Ausbeute: 0.396 g (2.00mmol, 42 %).
Summenformel: C9H15N3S, M= 197.31 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
3''
4''
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 0.88 (t,3J = 7.45 Hz, 3H, H-4’),
1.26 (m, 3J = 7.45 Hz, 2H, H-3’), 1.77 (m, 3J = 7.49 Hz, 2H, H-2’),
3.87 (s, 3H, H-1”), 4.18 (t, 3J = 7.22 Hz, 2H, H-1’),
7.70 (s, 1H, H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.12 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3’),
31.8 (s, C-2’), 36.2 (s, C-1”), 49.1 (s, C-1’), 122.7 (s, C-1”’), 124.1 (s,
C-2, C-3), 137.0 (s, C-1).
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1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
Ethanol
RT, 24h
N NH3C CH3
Br
17
KSCN N NH3C CH3
SCN
20 , 61 %
–KBr33
In einem 50mL Rundkolben wurden 1.1 g (4.76mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 20mL tockenem Ethanol gelöst. Unter Rühren wurden 0.49 g
(5.0mmol, 1.1 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wurde für 24 h
bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde abVltiert und
mit 10mL trockenem Ethanol gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Lösung
erhalten. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Die Entfer-
nung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rühren über Aktivkohle und
darauf folgender Filtration über Alumiumoxid mit Hilfe von Ethanol. Das Produkt
wurde unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit und anschließend unter
Vakuum getrocknet. Das Produkt 20 wurde mit einer Ausbeute von 61 % als viskoses,
klares, blaßgelbes Öl erhalten.
Ausbeute: 0.573 g (2.9mmol, 61 %).
Summenformel: C9H15N3S, M= 197.31 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
3''
4''
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 0.86 (t,3J = 7.42 Hz, 3H, H-4’),
1.25 (m, 3J = 7.51 Hz, 2H, H-3’), 1.77 (m, 3J = 7.25 Hz, 2H,
H-2’), 3.87 (s, 3H, H-1”), 4.19 (t, 3J = 7.15 Hz, 2H, H-1’),
7.71 (s, 1H, H-3), 7.78 (s, 1H, H-2), 9.13 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3’),
31.9 (s, C-2’), 36.2 (s, C-1”), 49.1 (s, C-1’), 122.7 (s, C-1”’), 124.0 (s,
C-2, C-3), 137.0 (s, C-1).
138
7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumthiocyanaten
1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
Aceton
RT, 24h
N NH3C CH3
Br
17
KSCN N NH3C CH3
SCN
20 , 39 %
–KBr33
In einem 50mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.38mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 15mL trockenem Aceton gelöst. Unter Rühren wurden 0.25 g
(2.57mmol, 1.1 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wurde für
24 h bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde abVltiert
und mit 10mL trockenem Aceton gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Lö-
sung erhalten. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das
Produkt wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene
FeststoU nochmal abVltiert und mit wenig trockenem Aceton erneut gewaschen. Die
Entfernung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rühren über Aktivkohle
und darauf folgender Filtration über Alumiumoxid mit Hilfe von Aceton. Das Pro-
dukt wurde unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit und anschließend
unter Vakuum getrocknet. Das Produkt 20 wurde als viskoses, klares, blaßgelbes Öl
erhalten mit einer Ausbeute von 39%.
Ausbeute: 0.366 g (1.86mmol, 39 %).
Summenformel: C9H15N3S, M= 197.31 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
3''
4''
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 0.91 (t,3J = 7.34 Hz, 3H, H-4’),
1.28 (m, 3J = 7.50 Hz, 2H, H-3’), 1.77 (m, 3J = 7.45 Hz, 2H, H-2’),
3.86 (s, 3H, H-1”), 4.17 (t, 3J = 7.22 Hz, 2H, H-1’), 7.71 (s, 1H,
H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.10 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3’),
31.7 (s, C-2’), 36.0 (s, C-1”), 49.0 (s, C-1’), 122.8 (s, C-1”’), 124.1 (s,
C-2, C-3), 136.9 (s, C-1).
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1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
i-Propanol
RT, 24h
N NH3C CH3
Br
17
KSCN N NH3C CH3
SCN
20 , 32 %
–KBr33
In einem 50mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.38mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 15mL trockenem iso-Propanol gelöst. Unter Rühren wurden
0.25 g (2.57mmol, 1.1 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wur-
de für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde
abVltiert und mit 10mL trockenem iso-Propanol gewaschen. Es wurde eine orange-
gelbliche Lösung erhalten. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt. Das Produkt wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuent-
standene FeststoU nochmal abVltiert und mit wenig trockenem iso-Propanol erneut
gewaschen. Die Entfernung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rühren
über Aktivkohle und darauf folgender Filtration über Alumiumoxid mit Hilfe von
iso-Propanol. Das Produkt wurde unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel
befreit und anschließend unter Vakuum getrocknet. Das Produkt 20 wurde mit einer
Ausbeute von 32% als viskoses klares blaßgelbes Öl erhalten.
Ausbeute: 0.150 g (0.76mmol, 32 %).
Summenformel: C9H15N3S, M= 197.31 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
3''
4''
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 0.88 (t,3J = 7.31 Hz, 3H, H-4’),
1.26 (m, 3J = 7.50 Hz, 2H, H-3’), 1.76 (m, 3J = 7.47 Hz, 2H, H-2’),
3.85 (s, 3H, H-1”), 4.18 (t, 3J = 7.22 Hz, 2H, H-1’),
7.71 (s, 1H,H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.12 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3’),
31.8 (s, C-2’), 36.2 (s, C-1”), 49.0 (s, C-1’), 122.7 (s, C-1”’), 124.1 (s,
C-2, C-3), 137.0 (s, C-1).
140
7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumthiocyanaten
1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
Aceton
RT, 24h
N NH3C CH3
Br
17
KSCN N NH3C CH3
SCN
20 , 28 %
–KBr33
In einem 50mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.38mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 15mL trockenem Aceton gelöst. Unter Rühren wurden 0.25 g
(2.57mmol, 1.1 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wurde für
24 h bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde abVltiert
und mit 10mL trockenem Aceton gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Lösung
erhalten. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene FeststoU
nochmal abVltiert und mit wenig trockenem Aceton erneut gewaschen. Die Entfer-
nung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rühren über Aktivkohle und
darauf folgender Filtration über Alumiumoxid mit Hilfe von Aceton. Das Produkt
wurde unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit und anschließend unter
Vakuum getrocknet. Das Produkt 20 wurde mit einer Ausbeute von 28 % als viskoses
klares blaßgelbes Öl erhalten.
Ausbeute: 0.131 g (0.67mmol, 28 %).
Summenformel: C9H15N3S, M= 197.31 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
3''
4''
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 0.90 (t,3J = 7.44 Hz, 3H, H-4’),
1.25 (m, 3J = 7.51 Hz, 2H, H-3’), 1.76 (m, 3J = 7.44 Hz, 2H,
H-2’), 3.85 (s, 3H, H-1”), 4.17 (t, 3J = 7.18 Hz, 2H, H-1’), 7.70 (s, 1H,
H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.11 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3’),
31.8 (s, C-2’), 36.2 (s, C-1”), 49.0 (s, C-1’), 122.7 (s, C-1”’), 124.1 (s,
C-2, C-3), 137.0 (s, C-1).
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1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
Aceton
RT, 24h
N NH3C CH3
Br
17
KSCN N N CH3
SCN
20
–KBr33
In einem 50mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.38mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 15mL trockenem Aceton gelöst. Unter Rühren wurden 0.25 g
(2.57mmol, 1.1 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wurde für
24 h bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde abVltiert
und mit 10mL trockenem Aceton gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Lösung
erhalten. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene FeststoU
nochmal abVltiert und mit wenig Aceton erneut gewaschen. Das Lösungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt. Die Entfernung der farbigen Verunreini-
gungen erfolgte durch Rühren über Aktivkohle und darauf folgender Filtration über
Alumiumoxid mit Hilfe von Aceton. Das Produkt wurde unter vermindertem Druck
vom Lösungsmittel befreit und anschließend unter Vakuum getrocknet. Das Produkt
20 wurde als viskoses klares blaßgelbes Öl in so geringer Menge erhalten, dass keine
Analytik durchgeführt wurde.
Ausbeute: nicht bestimmt.
Summenformel: C9H15N3S, M= 197.31 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
3''
4''
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1-Ethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
Aceton
RT, 24h
N NH3C CH3
Br
16
KSCN N NH3C CH3
SCN
21 , 54 %
–KBr35
In einem 50mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.88mmol, 1.0 eq.) 1-Ethyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 16 in 15mL trockenem Aceton gelöst. Unter Rühren wurden 0.25 g
(2.57mmol, 1.0 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wurde für
24 h bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde abVltiert
und mit 10mL trockenem Aceton gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Lö-
sung erhalten. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das
Produkt wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene
FeststoU nochmal abVltiert und mit wenig trockenem Aceton erneut gewaschen.
Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Die Entfernung der
farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rühren über Aktivkohle und darauf fol-
gender Filtration über Alumiumoxid mit Hilfe von Aceton. Das Produkt wurde unter
vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit und anschließend unter Vakuum
getrocknet. Das Produkt 21 wurde als viskoses, klares, blaßgelbes Öl mit einer
Ausbeute von 54% erhalten.
Ausbeute: 0.263 g (1.55mmol, 54 %).
Summenformel: C7H11N3S, M= 169.26 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 1.42 (t,3J = 7.35 Hz, 3H, H-2’),
3.87 (s, 1H, H-1”), 4.21 (t, 3J = 7.38 Hz, 2H, H-1’), 7.69 (s, 1H,
H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.08 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 15.6 (s, C-2’), 36.2 (s, C-1”),
56.2 (s, C-1’), 122.4 (s, C-2), 124.0 (s, C-3), 130.3 (s, C-1”’),
136.7 (s, C-1).
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1-Ethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
Aceton
RT, 24h
N NH3C CH3
Br
16
KSCN N NH3C CH3
SCN
21 , 45 %
–KBr35
In einem 50mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.51mmol, 1.0 eq.) 1-Ethyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 16 in 15mL trockenem Aceton gelöst. Unter Rühren wurden 0.25 g
(2.57mmol, 1.0 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wurde für
eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde ab-
Vltiert und mit 10mL trockenem Aceton gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche
Lösung erhalten. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das
Produkt wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene
FeststoU nochmal abVltiert und mit wenig trockenem Aceton erneut gewaschen. Die
Entfernung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rühren über Aktivkohle
und darauf folgender Filtration über Alumiumoxid mit Hilfe von Aceton. Das Pro-
dukt wurde unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit und anschließend
unter Vakuum getrocknet. Das Produkt 21 wurde als viskoses, klares, blaßgelbes Öl
erhalten. Die Ausbeute betrug 45 %.
Ausbeute: 0.219 g (1.29mmol, 45 %).
Summenformel: C7H11N3S, M= 169.26 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 1.41 (t,3J = 7.30 Hz, 3H, H-2’),
3.88 (s, 1H, H-1”), 4.20 (t, 3J = 7.36 Hz, 2H, H-1’), 7.69 (s, 1H,
H-3), 7.78 (s, 1H, H-2), 9.11 (s, 1H, H-1).
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7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumthiocyanaten
1-Ethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat
i-Propanol
RT, 24 h
N NH3C CH3
Br
16
KSCN N NH3C CH3
SCN
21 , 62 %
–KBr35
In einem 50mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.88mmol, 1.0 eq.) 1-Ethyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 16 in 15mL trockenem iso-Propanol gelöst. Unter Rühren wurden
0.25 g (2.57mmol, 1.0 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslösung wur-
de für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene weiße FeststoU wurde
abVltiert und mit 10mL trockenem iso-Propanol gewaschen. Es wurde eine orange-
gelbliche Lösung erhalten. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt. Die Entfernung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rühren über
Aktivkohle und darauf folgender Filtration über Alumiumoxid mit Hilfe von iso-
Propanol. Das Produkt wurde unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit
und anschließend unter Vakuum getrocknet. Das Produkt 21 wurde als viskoses
klares blaßgelbes Öl mit einer Ausbeute von 62% erhalten.
Ausbeute: 0.302 g (1.78mmol, 62 %).
Summenformel: C7H11N3S, M= 169.26 g/mol.
SCN
N N
1 2
3
45
1''
2''
1'''
1H-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 1.41 (t,3J = 7.40 Hz, 3H, H-2’),
3.85 (s, 1H, H-1”), 4.22 (t, 3J = 7.36 Hz, 2H, H-1’), 7.71 (s, 1H,
H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.10 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO d6) δ[ppm] = 15.7 (s, C-2’), 35.9 (s, C-1”),
56.0 (s, C-1’), 122.3 (s, C-2), 123.9 (s, C-3), 131.3 (s, C-1”’),
137.5 (s, C-1).
145
7 Experimentalteil
146
147
8 Anhang
8 Anhang
Variablen und Konstanten:
W0 Übergangswahrscheinlichkeit für Nullquantenübergänge
W1 Übergangswahrscheinlichkeit für Einzelquantenübergänge
W2 Übergangswahrscheinlichkeit für Doppelquantenübergänge
fI{S} NOE Verstärkung
I0 Gleichgewichtsintensität des Signals I
S0 Gleichgewichtsintensität des Signals S
I Intensität des Signals I
S Intensität des Signals S
N1 Anzahl der Kerne im angeregten Zustand
N0 Anzahl der Kerne im Grundzustand
k Boltzmann-Konstante
T absolute Temperatur
α, β Spinzustände eines Kerns
σ dipolare Kreuzrelaxationsrate
ρ dipolare longitudinale Relaxationsrate
~ Plancksches Wirkungsquantum
m magnetische Quantenzahl
B0 magnetische Flussdichte
γ gyromagnetisches Verhältnis
νL Larmorfrequenz
Mz Gesamtmagnetisierung in Richtung der z-Achse
T1 Spin-Gitterrelaxationszeit
τc Rotationskorrelationszeit nach Debye
a Molekülradius
η Viskosität des Lösungsmittels
R longitudinale Relaxationsrate
across (τm) Intensität eines diagonalen
Signals in Abhängigkeit der Mischzeit
ρˆ Dichteoperator
Hˆ Hamiltonoperator
Ω oUset des Spins
Iˆn Magnetisierung längs der n-Achse
p Kohärenzordnung
Θ Winkel zwische zwei Dipolen
D SelbstdiUusionskoeXzient
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∆ DiUusionszeit
ns number of scans
sw spectral width
td time domain
O1 oUset
p1 Pulsdauer für den ersten Kern
pl1 Dämpfungskonstante für den ersten Kern
d1 Relaxationsverzögerung
τm Mischzeit
δ chemische Verschiebung
a Steigung
b Achsenabschnitt
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Abkürzungsverzeichnis:
ae arbiträre Einheiten
CIL chirale ionische Flüssigkeit
(von engl. chiral ionic liquid)
COSY Korrelationspektroskopie
(von engl. corellationspectroscopy)
CRAZED (von engl. verrückt,
Backkronym: COSY revamped with
asymmetric z-gradient echo detection)
CTP Kohärenztransferpfade
(von engl. coherence transfer pathways)
[C4
2C1
3C1im] 1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium-Kation
[C4C1im] 1-Butyl-2-methylimidazolium-Kation
[C4C1py] N-1-Butyl-4-picoliniumtetraWuoroborat
[C4C1pyr] 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium-Kation
[C8C1im] 1-Octyl-2-methylimidazolium-Kation
DC Dünnschichtchromatographie
DCA Dicynaamid-Anion
DCM Dichlormethan
DFT Dichtefunktionaltheorie(-Rechnungen)
DMSO Dimethylsulfoxid
DMF Dimethylformamid
DOSY DiUusionsgeordnetespektroskopie
(von engl. diUusion-ordered spectroscopy)
DQ Doppelquantenkohärenz
DQF DoppelquantenVlter
DQF DoppelquantenVlter
EE Ethylacetat
ESI-MS Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie
FID freier Induktionsabfall (von engl. free induction decay)
FT Fourier-Transformation
HMBC heteronukleare Korrelationsspekroskopie über mehrere Bindungen
(von engl. heteronuclear multiple bond correlation)
HMQC heteronukleare Multiple Quantenkorrelationsspektroskopie
(von engl. heteronuclear multi quantum correlation)
HOESY zweidimensionale heteronukleare Kern-Overhauser-Spektroskopie
(von engl. hetero nuclear-overhauser-eUect-spectroscopy)
HPLC HochleistungsWüssigkeitschromatographie
(von engl. high pressure liquid chromatographie)
IL ionische Flüssigkeit
(von engl. ionic liquid)
LM Lösungsmittel
MD Molekulardynamik
MeCN Acetonitril
MRI Magnetresonanztomographie
(von engl. magnetic resonance imaging)
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MS Massenspektrometrie
n. b. nicht bestimmt
NMR Kernmagnetische Resonanz-Spektroskopie
(von engl. nuclear magnetic resonance)
NOE Kern-Overhauser-EUekt
(von engl. nuclear-overhauser-eUect)
NOESY zweidimensionale Kern-Overhauser-EUekt-Spektroskopie
(von engl. nuclear-overhauser-eUect-spectroscopy)
NTf2 Bis(triWuoromethylsulfonyl)imidat-Anion
OTf TriWuormethansulfonat-Anion
(kurz TriWat)
PFG gepulste Feldgradienten
(von engl. pulsed Veld gradients)
RF Radiofrequenz
RT Raumtemperatur
RTIL bei Raumtemperatur Wüssige IL
(von engl. room temperatur ionic liquid)
SDF Sphärische-Dichteverteilungsfunktion
(von engl. spherical density-function)
T Temperatur
t Zeit
THF Tetrahydrofuran
TMS Tetramethylsilan
ZQ Nullquantenkohärenz
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Kurzzusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe von Multiquantenkohärenz-NMR-
Experimenten die Wechselwirkungen und lokalen Strukturen in ionischen Flüssig-
keiten untersucht. Dabei wurden zunächst bereits etablierter Methoden, durch neue
mathematische Betrachtungen, an die Begebenheiten in ionisch Wüssigen Phasen
angepasst. Auf diese Weise gelang es interionische Abstände in einer Reihe von
ILs genauer zu bestimmen. Ausgehend von diesen Arbeiten wurde eine Methode
zu QuantiVzierung dieser Ergebnisse entwickelt, und damit die realen bevorzugten
Abstände der Ionenpaare in mehreren ionischen Flüssigkeiten bestimmt. Diese stim-
men gut mit den bereits durch Simulationen und Rechnungen bekannten Abständen
überein. Zusätzlich konnte mit Hilfe eines internen Referenzabstandes die realen be-
vorzugten Abstände der Ionen für eine Auswahl an ionischen Flüssigkeiten erhalten
werden.
In dieser Arbeit wurden die ersten intermolekularen Multiquantenkohärenz-Expe-
rimente in ionischen Flüssigkeiten gemessen. Gleichzeitig stellen diese Experimente
die ersten Anwendungen der CRAZED-Pulsfolge für ein »reales« System dar. Des
weiteren wurden erste systematische Untersuchungen zum EinWuss der Gradienen-
stärke auf die so erhaltenen Spektren durchgeführt.
Abstract
This thesis describes the development and application of multiquantum coherence
NMR experiments for the investigation of ionic liquids. It was possible to design a
fast and versatile method for the measurement of relative inter ionic distances in neat
ILs via NOE-Experiments. The new method is a faster and more precise approach
to this distances as the already for measurements in dilute solutions established
methods. Furthermore, the real inter ionic distances could be calculated by the
help of an intra ionic distance standard. All of the obtained distances are in a good
agreement with computational data from MD and DFT calculations
Lastly the Vst CRAZEDNMR experiments in ionic liquids were realized. The obtained
spectra are the Vrst examples of the use of this experiment on a real world problem.
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